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Sitzung  vom  13.  Januar  1879. 

Vorsitzender:  Herr  A.  W.  Hofmaun,  Präsident. 

Der  Vorsitzende  beklagt,  dass  ihm  die  schmerzliche  Pflicht  ob- 
liege, die  erste  Sitzung  im  neuen  Jahre  mit  einer  Trauerbotschaft  zu 
eröffnen. 

Am  23.  December  vorigen  Jahres  ist  der  Gesellschaft  ihr  Ehren- 
mitglied 

Heinrich  Buff, 

Professor  der  Physik  an  der  Universität  Giessen,  durch  den  Tod  ent- 
rissen worden.  Mit  ihm  ist  wieder  ein  Forscher  aus  dem  schon  recht 
klein  gewordenen  Kreise  von  Gelehrten  geschieden,  welche  sich  gegen 
die  Mitte  dieses  Jahrhunderts  hin  um  die  mächtige  Persönlichkeit 
Liebig's  geschaart  und  durch  ihr  wunderbares  Zusammenwirken  an 
der  kleinen  hessischen  Universität  Giessen  während  einiger  Jabrzehnde 
einen  Anziehungspunkt  für  die  aufstrebende  Generation  der  chemischen 
Forscher  aller  Nationen  geschaffen  hatten. 

Heinrich  Buff  hatte  sich  ursprünglich  der  Chemie  gewidmet. 
Nachdem  er  in  Göttingen  promovirt  hatte,  war  er  in  das  damals  eben 
gegründete  Giessener  Laboratorium  eingetreten  und  so  einer  der  ersten 
Schüler  Liebig’s  geworden,  mit  dem  er  fast  gleiches  Alter  hatte.  Da- 
mals glaubte  der  junge  Chemiker  Neigung  für  eine  praktische  Lauf- 
bahn in  sich  zu  spüren  und  trat  deshalb  während  einiger  Zeit  in  die 
grosse  Kcstner’sche  Fabrik  zu  Thann  im  Eisass,  um  die  chemische 
Grossindustrie  kennen  zu  lernen.  Allein  bald  gewann  die  Lust  an 
der  feinen  Wissenschaft  wieder  die  Oberhand  in  seinem  Geiste  und 
er  ging  auf  Liebig’s  Empfehlung  nach  Paris,  wo  er  das  Glück 
hatte,  mehrere  Jahre  lang  mit  Guy-Lussac  in  Beziehung  zu  treten, 
welcher  den  jungen  Mann,  um  ihm  die  Fortsetzung  experimentaler 
Studien  zu  ermöglichen,  in  sein  Laboratorium  aufnahm.  Der  Umgang 
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mit  dem  berühmten  französischen  Forscher  war  bestimmend  für  seinen 
Lebensweg;  während  er  sich  früher  ausschliesslich  mit  chemischen  Studien 
beschäftigt  hatte,  waren  es  nunmehr  physikalische  Aufgaben,  zumal  aber 
Forschungen  auf  den  Grenzgebieten  zwischen  Physik  und  Chemie,  denen 
er  sich  mit  Vorliebe  zuwendete.  Nach  seiner  Rückkehr  aus  Frank- 
reich habilitirte  sich  Buff  als  Privatdocent  in  Giessen,  wurde  bald  darauf 
Lehrer  der  Physik  und  der  Maschinenlehre  an  der  höheren  Gewerbe- 
schule in  Cassel,  wo  er  mit  B unten  zusammenwirkte,  und  wurde  dann 
gegen  das  Ende  der  dreisaiger  Jahre  als  Professor  der  Physik  nach 
Giessen  zurückberufen.  Dort  hat  er  während  eines  Zeitraums  von  vierzig 
Jahren  eine  Lehrtätigkeit  geübt,  deren  segensreicher  Erfolg  in  der 
dankbaren  Erinnerung  seiner  zahlreichen  Zuhörerkreise  fortlebt,  gleich- 
zeitig aber  und  im  Verein  mit  seiner  Wirksamkeit  als  Lehrer  ein 
Forscherleben  entfaltet,  wie  es  nicht  schöner  gedacht  werden  kann. 

Sie  erwarten  nicht,  dass  ich  es  heute  schon  versuche,  Ihnen, 
wenn  auch  nur  in  grossen  Zügen,  die  lange  Reihe  hervorragender 
Arbeiten  darzulegen,  welche  Heinrich  Buff  während  dieser  vielen 
Jahre  auf  den  wichtigsten  Gebieten  der  Physik,  wie  in  der  Lehre  von 
der  Bewegung  der  Luft  und  des  Wassers,  von  der  Elasticität,  so  in  fast 
allen  Theilen  der  Wärmelehre,  so  zumal  in  der  Elektricitatsiehre 
ihrem  ganzen  Umfange  nach,  ausgeführt  hat.  Ein  specieller  Fach- 
genosse des  Dahingeschiedenen  wird  Ihnen  — ich  zweifle  nicht  daran  — 
das  Bild  dieser  fruchtbaren  Thätigkeit  in  entsprechendem  Rahmen  ent- 
rollen. Aber  ich  will  es  mir  nicht  versagen,  Sie  heute  an  die  bahn- 
brechenden chemischen  Forschungen  zu  erinnern,  welche  wir  Heinrich 
Buff  verdanken.  Eine  gemeinschaftlich  mit  seinem  Freunde  Friedrich 
Wühler  unternommene  Untersuchung  über  die  elektrische  Einwirkung 
des  Aluminiums  auf  neutrale  Chloride  führte  zu  der  wichtigen  Ent- 
deckung des  Siliciumwasserstoffs.  Bei  der  im  Anschluss  an  diese 
Beobachtung  studirten  Einwirkung  der  Salzsäure,  der  Brom-  und  Jod- 
wasserstoffsäure  auf  das  Silicium  entdeckteu  die  beiden  Forscher  die 
merkwürdigen  Körper,  welche  wir  heute  als  das  Chloroform,  das 
Bromoform  und  das  Jodoform  der  Siliciumreihe  betrachten.  Die  ersten 
Anfänge  einer  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  entsprechenden 
Chemie  des  Siliciums  waren  hiermit  gegeben. 

Auch  bleibt  es  unvergessen,  was  er  durch  seine  literarische  Wirk- 
samkeit den  Chemikern  geworden  ist.  Sein  „Versuch  eines  Lehrbuchs 
der  Stöchiometrie“  war  eine  der  ersten  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete. 
Durch  seine  „Grutidzüge  der  Experimentalphysik  mit  Rücksicht  auf 
Chemie  und  Pharmacie“,  besonders  aber  durch  das  mit  seinen  Freunden 
Hermann  Kopp  und  Friedrich  Zamminer  gemeinschaftlich  ge- 
schriebene Lehrbuch  der  physikalischen  und  theoretischen  Chemie, 
welches  die  Einleitung  zu  dem  bekannten  G ra h am  - O tto'schen 
Werke  bildet,  hat  er  sich  um  die  physikalische  Ausbildung  der  jün- 
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geren  Generation  von  Fachgenossen  ein  bleibendes  Verdienst  erworben. 
Anch  wollen  wir  in  einer  Gesellschaft,  welche  zumal  der  chemischen 
Forschung  gewidmet  ist,  uns  stets  mit  besonderem  Danke  erinnern, 
dass  Heinrich  Buff  ein  Mitbegründer  des  Lie big  - Kop p 'sehen 
Jahresberichtes  über  die  Fortschritte  der  Chemie  gewesen  ist,  eines 
Werkes,  ohne  dessen  Hülfe  die  chemische  Forschung  der  Gegenwart 
thatsächlich  nicht  mehr  gedacht  werden  kann. 

Noch  mag  es  demjenigen,  der  als  Schüler  zu  Buff’s  Füssen 
gesessen  hat,  der  sich  später  seiner  brüderlichen  Freundschaft  rühmen 
durfte,  der  seit  seiner  Studienzeit,  Jahr  um  Jahr,  persönlich  mit  ihm 
verkehrte,  sei’s  unter  dem  gastlichen  Dache  des  Freundes,  sei’s 
am  eignen  Heerde,  sei's  dass  er  mit  ihm  die  Alpen  oder  die  Appeninen 
durchstreifte,  ihm  mag  es  wohl  anstehen,  dass  er  in  diesem  Kreise 
von  Freunden  und  Fachgenossen  des  liebenswürdigen  Wesens  des 
seltenen  Mannes  gedenke. 

Heinrich  Buff  stammte  aus  einer  Familie,  aus  welcher  eine  in 
weitestem  Kreise  bekannt  gewordene  edle  Frauengestalt  hervorgegangen 
ist.  Sein  Vater  war  der  Bruder  jener  unvergesslichen  Charlotte 
Buff,  deren  herrliches  Bild  von  Goethe's  Meisterhand  gezeichnet,  in 
dem  Gedächtnisse  des  deutschen  Volkes  fortlebt.  Wie  oft  sind  die 
Freunde  im  Umgänge  mit  dem  Dahingeschiedenen  an  dieses  Bild  erinnert 
worden!  Derselbe  hohe  Sinn,  dieselbe  Einfachheit  der  Sitte,  dieselbe 
unveränderliche  Harmonie  der  Stimmung,  dasselbe  kindlich  heitere, 
jedem  harmlosen  Scherze  zugängliche  Gemüth,  dieselbe  gewinnende 
Form  im  Umgang,  ja  selbst  in  der  äusseren  Erscheinung!  Haben 
doch  viele  der  Freunde  in  seinem  milden,  aber  gleichwohl  männlich 
schönen  Antlitz  einen  Zug  der  Aehnlichkeit  mit  dem  Portrait  seiner 
unvergleichlichen  Taute  zu  erkennen  geglaubt! 

Ja,  Heinrich  Buff  war  eine  glücklich  angelegte  Natur!  Mit 
schneidiger  Schärfe  des  Geistes  einigte  sich  bei  ihm  eine  unerschöpf- 
liche Güte  des  Herzens,  so  dass  ein  herbes  Urtheil,  welches  der  Ver- 
stand nicht  umhin  konnte  zu  fallen,  durch  das  Wohlwollen,  mit  dem 
es  zum  Ausdruck  gebracht  wurde,  zur  Hälfte  seinen  Stachel  verloren 
batte.  So  kam  es,  dass  er,  obwohl  von  unerbittlicher  Strenge  gegen 
sich  selbst.  Anderen  gegenüber  stets  nachsichtig  erschien.  Von  einer 
Uneigennützigkeit  der  Gesinnung,  in  welcher  das  eigene  Selbst  kaum  eine 
Stätte  fand,  — von  einer  ßerufstreue,  welcher  jede  andere  Rücksicht 
weichen  musste,  — voller  Theilnahme  für  jedwede  Aufgabe  eines  An- 
deren, wie  weit  sie  auch  von  der  seinigen  abzuliegen  schien,  und  Ansicht 
oder  Rath  mit  einer  Wahrheitsliebe  aassprechend,  welcher  jeder  Winkel- 
zug fremd  war,  aber  stets  mit  der  anspruchslosen  Bescheidenheit,  wie 
sie  nur  überlegenen  Menschen  eigen  ist,  — von  einer  Hülfsbereitscbaft, 
welche  kein  Opfer  scheute,  — im  geselligen  Umgang  von  einer  sich  stets 
gleichbleibenden  Heiterkeit,  die  sich  zumal  in  jüngeren  Jahren  bis  zum 
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frohen  Muthwillen  steigern  konnte,  aber  dabei  immer  von  einer  würde- 
vollen Haltung,  welche  jeder  Zweideutigkeit  das  Wort  absebnitt  und 
den  Unberufenen  ferne  hielt,  — kann  es  da  Wunder  nehmen,  dass  ein 
so  glücklich  gearteter  Charakter  in  dem  Kreise  seiner  Angehörigen, 
seiner  Freunde,  seiner  Schüler  einen  Zauber  übte,  von  dem  sich  Alle, 
die  in  demselben  verkehrten,  sympathisch  angeweht  fühlten? 

Wohl  konnte  es  denjenigen,  der  zuerst  in  diesen  Kreis  eintrat, 
befremdlich  berühren,  dass  er,  eben  noch  mit  entgegenkommender  Höf- 
lichkeit begrüsst,  sich  in  der  nfiebsten  Viertel  Stunde  bereits  in  eine 
lebhafte  Discussion  verstrickt  sah,  wenn  er  nicht  etwa  schon  von  der 
Bewegung  stürmischer  Debatte  mit  ergriffen  war.  Diese  Lust  an  der 
Controverse  wareine  Bigenthümlichkeit  des  Mannes,  welche  dem  Verkehr 
mit  ihm  einen  besonderen  Reiz  verlieh.  Niemand  konnte  auch  nur  für 
einen  Augenblick  wähnen,  dass  er  einer  rechthaberischen  Disposition 
gegenüberstehe;  jeder  fühlte,  dass  diese  lebhafte  Natur  für  ihr  Wohl- 
befinden einer  beständigen  geistigen  Bewegung  bedurfte,  gerade  so  wie 
es  Organismen  giebt,  denen  unausgesetzte  Körperbewegung  Lebens- 
bedingung ist.  So  kam  es,  dass  diese  disputatorische  Neigung  den 
älteren  Freunden  eine  stets  willkommene  Würze  der  Unterhaltung,  den 
jüngeren  eine  unerschöpfliche  Quelle  der  Belehrung  ward.  Auch  ist 
Buff  des  seltenen  Glückes  theilhaftig  geworden,  dass  er  sich  stets 
des  Besitzes  eines  schönen  Kreises  warmer  und  treuer  Freunde  bewusst 
war.  Von  den  Vielen,  welche  seinem  Herzen  nahe  standen,  seien 
hier  nur  von  den  Aelteren  Justus  Lieb ig  und  Friedrich  Wöhler, 
ron  den  Jüngeren  Hermann  Kopp  und  der  früh  verstorbene 
Friedrich  Zamminer  genannt. 

Der  Heimgegangene  war  am  23.  Mai  1805  zu  Rödelheim  bei 
Frankfurt  a.  M.  geboren,  er  hatte  also  das  Alter,  welches  so  oft  als 
die  Grenze  des  menschlichen  Lebens  betrachtet  wird,  bereits  über- 
schritten. Fügen  wir  dem  in  dieser  flüchtigen  Skizze  bereits  Gesagten 
noch  hinzu,  dass  seine  Tage  inmitten  des  glücklichsten  Familienkreises 
dahin  geflossen  sind  unter  Lebensbedingungen,  gleichweit  entfernt  von 
der  Klippe  des  Ueberflusses,  wie  von  dem  Drucke  des  Bedürfens,  dass 
er  sich  einer  unvergleichlichen  Gesundheit  erfreut  hat,  welche  ihm 
gestaltete,  unablässig  während  eines  halben  Jahrhunderts  eine  frucht- 
tragende Thätigkeit  in  der  Wissenschaft  seiner  Wahl  zu  üben,  dass  ihm, 
wenn  auch  Krankheit  zeitweise  die  letzten  Jahre  trübte,  die  Klarheit 
des  Geistes  und  die  Kraft  und  Lust  zur  Arbeit  bis  ans  Ende  treu 
geblieben  sind,  so  dürfen  wir  wohl  sagen,  dass  hier  ein  schönes 
reiches  Leben  seinen  von  dem  unerbittlichen  Naturgesetze  geforderten 
Abschluss  gefunden  hat. 

Die  Angehörigen,  die  Freunde,  die  Schüler,  welche  wohl  gehofft  und 
geglaubt  hatten,  dass  diese  eiserne  Natur,  in  ihrer  seltenen  Vereinigung 
von  geistiger  und  körperlicher  Kraft,  auf  noch  längere  Dauer  angelegt 
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sei,  werden  gleichwohl  den  Verlust  des  geliebten  Gatten  und  Vaters, 
des  theuren  Freundes,  des  hingebenden  Lehrers  lange  und  schmerzlich 
empfinden;  denen  aber,  welche  mit  ihm  die  sonnigen  Pfade  der  Jugend 
gezogen  sind,  ist  durch  seinen  Tod  eine  Lücke  entstanden,  die  sich 
nicht  wieder  schliessen  wird. 

Die  Versammlung  erhebt  sich,  um  das  Andenken  des  Todten 
zu  ehren. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Der  Vorsitzende  bemerkt,  dass  die  Tn  der  General-Versammlung 
vom  19.  December  1878  zu  auswärtigen  Vice- Präsidenten  erwählten 
Herren:  R.  Fittig  und  Lothar  Meyer,  sowie  die  zu  auswärtigen 
Ausschuss-Mitgliedern  gewählten  Herren:  Peter  Griess,  W.  Lossen, 
R.  Otto,  O.  Wallach,  F.  Hoppe-Seyler,  R.  Hoffmann,  A.  Lieben 
und  A.  Laubenheimer  sämmtlicb  die  auf  sie  gefallene  Wahl  an- 
genommen haben. 

Hr.  Tie  mann  verliest  darauf  das  weiter  unten  abgedrnckte  Proto- 
coll der  letzten  Vorstands-Sitzung. 

Zn  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herren: 

Paul  Lauterbach,  | stud.  chem.,  Zürich,  ehern.  Laborat. 

Emil  Kobnstamm,  ( d.  Polytechn.; 

M.  Hohmann,  Heidelberg,  Villa  Bergbeim; 

S.  Atkinson,  Dispensing  Establishment,  London,  W. 
35  Bakerstreet,  Portman  Square; 

Dr.  W.  Jeftän o wi ts cb,  Riga,  Snwarow  Str.  20; 

Dr.  F.  C.  E.  van  Embden,  Apotheker  in  Utrecht; 

Dr.  med.  Ludwig  Brieger,  Pbysiolog.  Institut,  Berlin, 
Dorotheen-Str.  10; 

Edward  G.  Geoghegan,  Royal  Asylnm,  Morningside, 
Edinburg; 

E.  S.  Dias,  Compenhia  Lisbonense  de  Illuminacäo  h Gaz  in 
Lisboa,  Rua  de  Boä  Vista. 

Za  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 
Herren: 

J.  Risler,  Paris,  98  rue  de  Vaugirard  (durch  Pb.  de  Cler- 
mont  und  H.  Grosheintz); 

Steffens,  Chemiker  d.  vereinigten  chem. 

Fabriken  zu  Oker  und  Braunschweig 

Robert  Wahl,  1 Chem.  Laborat  des  kgl. 

Max  Hen  ius,  ) Polytechnic.  zu  Han-  V naeus); 

Gerb.  Lüsekann,'  nover  ) 

Carl  Meyer,  Assist,  a.  chem.  Laborat.  des  Polytechn.  in 
Zürich  (durch  Victor  Meyer  und  W.  Weitb); 


I (dnreh  Cuno 
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Heinrich  Züblin,  stud.  eben].,  Zürich,  tum  Schanzenberg 
(durch  Victor  Meyer  und  W.  Weith); 

H.  von  Arkum,  Apotheker,  1 Groningen  (durch 

Dr.  P.  C.  Plagge,  Prof.  d.  Chemie  . Tjaden  Moddermann 
und  Toxicologie  a.  d.  Univ.  ' und  J.  M.  G unn i n g) ; 
Dr.  Julius  Schuncke,  1 Chem.  Institut  in  Kiel  (durch  L. 
Stud.  Cossack,  \ Rügheimer  und  A.  Ladenburg); 

Anton  Scheibe,  \ \ 

Joseph  Ziegler, 

Ludwig  Klein, 

Max  Schlosser, 

Carl  Bernhard, 

Osc.  R.  Jackson, 

Carl  Riedel, 

Jul.  Marx, 

Dr.  F.  Binder, 

Alfred  Beran, 

Victor  Goldschmi 
Ingenieur, 


) stud.  cbem. 


Chem.  Laborat.  d.  kgl. 
Academie  d.  Wissen- 
schaften in  München 
(durch  C.  Wurster  und 
Emil  Fischer); 


dt,  Hütten- 


Sebastiano  Speciale,  stud.  chem.,  Rom,  Istituto  chimlco 
(durch  Rob.  Schiff  und  A.  Pinner); 

Franz  Mylius,  Apotheker,  Berlin,  Georgenstr.  35  (durch 
G.  Körner  und  P.  Meyer); 

Alexander  An  gell  aus  Bergen, 

Victor  Düesberg  aus  Bochum, 

Julias  Gerr  aus  Mattersdorf 

(Comitat  Oedenburg;  Ungarn),  I Chem.  La- 
Ludw.  v.  Heuser  aus  Augsburg,  borat.  der  ^ 

Ludw.  Lehmann  aus  Speyer,  )techn. Hoch- 


Josef  Plöchl  aus  Schönberg  i schalein 

(Niederbayern),  \ München 

Aug.  Stellwaag  aus  Ansbach, 

James  A.  Mac  Parlane  aus 
Glasgow, 

Dr.  Oscar  Löw,  Adjunct  a.  pflanzenphysiolog. 
Institut  in  München, 


(durch  E. 

Erlen- 
meyer  und 
Fr.  von 
Dörmann); 


E.  Jahns,  Apotheker  in  Güttingen  (durch  H.  Hübner  und 
Jul.  Post); 

Fräul.  Malvina  Grossmann,  St.  Petersburg,  Cbem.  Univ.- 
Laborat.  (durch  N.  Menschutkin  und  Alexis  Wisch- 
negradsky ; 

F.  Flawitzki,  Docent  d.  Chemie  a.  d.  Univ.  Kasan  (durch 
AI.  Saytzeff  und  W.  Rudnew); 
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Joh.  Georg  Bender,  Chem.  Univ.-Laborat.,  Berlin  (durch 
O.  Doebner  und  Ferd.  Tiemann); 

Dr.  J.  Förster,  Prof.  d.  Hygiene  an  der  Universität  Am- 
sterdam, Nicolaas  Witsenkade  No.  8 (durch  A.  Baeyer 
und  C.  Liebermann). 

Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 

Ludwig  Landsboff.  Ceber  die  Methylderivate  und  die  Homologen  des  a-Napktrl 
smins.  Ineug.-Diisert.  Berlin  1878.  (Vom  Verf.) 

M.  C.  Marignec.  Sur  l'Ytterbine,  terre  nouvelle  contenue  den«  l>  Qsdolinite. 
Sep.-Abdr.  (Vom  Verf.) 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.  Pinner.  A.  W.  Hofmann. 

Protocoll  der  Vorstands  - Sitzung  vom  19.  December  1878. 

Anwesend  die  Herren:  A.  W.  Hofmann,  A.  Franck,  A.  Gey- 
ger,  J.  F.  Holtz,  G.  Krämer,  C.  A.  Martins,  A.  Pinner,  E.  Sal- 
kowski,  C.  Scheibler,  E.  Schering,  Eug.  Seil,  F.  Tiemann, 
H.  Wichelhaus. 

Es  wird  beschlossen,  die  erste  Gesellschafts -Sitzung  im  Jahre 
1879  am  13.  Januar  abzuhalten.  Im  April  1879  soll  nur  eine  Sitzung 
und  zwar  am  28.  April  stattünden,  da  der  zweite  Montag  in  diesem 
Monat  mit  dem  zweiten  Osterfeiertage  zusammenfällt. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

Ferd.  Tiemann.  A.  W.  Hofmann. 


Mittlieilnngen. 

1.  N.  Franchimont:  Ueber  daa  Betulin. 

[Mittheilung  aus  dem  Laboratorium  zu  Leiden.] 

(Eingegaogen  am  7.  Januar;  verl.  iu  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

im  Anfang  dieses  Jahres  machte  ich  die  Mittbeilung,  dass  Hr. 
Wigman  sich  mit  einer  Arbeit  über  das  Betulin  beschäftigte,  und 
halte  es  dessbalb  für  angemessen,  die  Erfahrungen  mitzutheilen , ob- 
gleich sie  nicht  erfreulicher  Natur  sind. 

Hr.  Wigman  hat  Birkenrinde  mit  siedendem  Alkohol  von  96  pCt. 
aasgezogen,  den  Alkohol  abdestillirt  und  den  Rückstand  mit  Wasser, 
später  mit  Natronlauge,  behandelt;  dann  znerst  aus  Benzol  krystallisirt 
und  nachher  zur  völligen  Entfärbung  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Thierkohle  gekocht.  Er  bekam  so  das  Betulin  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  251°.  Statt  Benzol  wandte  er  auch  für  die  erste 
Krystallisation  und  zwar  mit  sehr  gutem  Erfolg  Petroleum  an. 
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Die  Elementaranalysen  des  Betulins  lieferten  folgende  Resultate: 
C 80.1  80.12  79.49  79.7  79.57  80.18  79.37 

H 11.15  11.18  10.97  11.13  11.19  11.43  11.31. 

Er  stellte  sich  nach  Hausmann 's  Angaben  das  Acetat  vorn 
Schmpkt.  216°  dar,  welches  folgende  Zahlen  gab: 

C 76.84  76.88 

H 10.61  10.31. 

Aus  diesem  Körper,  der  lange,  farblose  Nadeln  bildete,  regene- 
rirte  er  auch  das  Betulin  durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
und  dieses  lieferte  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  folgende 
Zahlen: 

C 79.87  79.71 

H 11.20  11.16. 

Er  hält  also  die  Hausra  ann  'sehe  Formel  für  die  richtige, 
C,sH,oO,  für  das  Betulin  und  C,g  Hls  O (C}  Hs  0,)s  für  das 
Acetat. 

Die  erste  Absicht  war,  entweder  durch  Wasserentziehung  oder 
durch  Reduction  aus  dem  Betulin  einen  Kohlenwasserstoff  darzustellen. 
Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  im  kleineren  Maassstabe  (Er- 
hitzen des  leicht  zersetzbaren  Einwirkungsprodukts  von  Brom  auf 
Betulin  für  sich  oder  mit  Anilin,  Destillation  des  Betulins  über  Zink- 
staub im  Wasserstoffstrom  n.  s.  w.)  entschied  er  sich  für  die  Einwir- 
kung des  Phosphorpentasulfids  als  die  bequemste  und  grösste  Aus- 
beute liefernde. 

Er  erwärmte  ITh.  Phosphorpentasulfid  und  3 Th.  bei  120°  getrock- 
netes Betulin,  beide  zu  Pulver  gerieben  und  innig  gemischt,  jedesmal 
etwa  100  g,  in  einer  Retorte.  Das  Gemisch  schmilzt  bald,  nnd  es 
entweichen  Schwefelwasserstoff  und  Phosphorwasserstoff;  deshalb 
wurden  die  Operationen  im  Kohlensfiurestrome  vorgenommen.  Nach 
etwa  zwölf  Stunden  war  die  Reaction  beendigt,  und  wurde  die  Flüssig- 
keit abdestillirt,  bis  das  Thermometer  etwa  300°  zeigte,  und  nur  noch 
braunrothe,  dicke  Massen  übergingen.  Das  erste  Destillat  betrug  etwa 
20  pCt.  des  angewandten  Betulins.  Es  wurde  zuerst  mit  Kalilauge 
gewaschen  und  dann  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Der  über  290° 
siedende  Theil  bleibt  dann  zurück.  Dieser  hochsiedende  Theil  wurde 
nach  dem  Trocknen  mehrmals  mit  Phosphorpentasulfid  erhitzt,  lieferte 
aber  keine  niedriger  siedenden  Produkte  mehr.  Die  mit  Wasserdampf 
überdestillirte  Flüssigkeit  wurde  erst  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium, 
dann  mit  Natrium  getrocknet  und  fr&ctionirt  destillirt.  Nach  30maligem 
Fractioniren  waren  die  von  5 zu  5 Grade  aufgefangenen  Portionen 
zwischen  240  und  260°  die  grössten  und  ungefärbt,  während  sie  sich 
beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  färbten.  Die  Fraction  250 — 255° 
betrug  etwa  10  pCt.  der  ganzen  Menge  und  wurde  analysirt.  Sie  gab 
folgende  Zahlen: 
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C 88.63  88.75 

H 11.73  11.12. 

Die  Flüssigkeit  war  also  als  ein  Kohlenwasserstoff  za  betrachten, 
welcher  die  Formel  C12H!8  haben  könnte,  welche  C 88.88  und 
H 11.12  verlangt,  obgleich  aoch  C,,  H1S  mit  C 89.1  und  H 10.9 
und  Ci  3 H , o mit  H 88.65  und  H 11.35  nicht  ausgeschlossen  sind. 

Er  bestimmte  nach  der  V.  Meyer’schen  Methode  die  Dampfdichte 
und  fand  das  eine  Mal  170,  das  andere  Mal  175  als  Molekulargewicht. 
Nun  verlangt  CjjHIg  162,  CJ3  Hso  176  der  Theorie  nach.  Es  ist 
aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Kohlenwasserstoff  nicht  vollständig 
rein  war. 

Er  studirte  auch  das  Verhalten  dieses  Kohlenwasserstoffs  Oxy- 
dationsmitteln gegenüber  aber  ohne  entscheidende  Resultate.  Stets 
wurde  viel  Essigsäure  gebildet  und  daneben  äusserst  kleine  Mengen 
von  anderen  Sänren,  bisweilen  mit  dem  Geruch  der  höheren  Fettsäuren. 
Es  gelang  ihm  aber  nicht,  diese  za  reinigen.  Die  Versuche  wurden 
mit  dem  Chromsäaregemisch,  mit  Kaliumpermanganatlösung  und  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  angestellt.  Im  letzteren  Falle  entstanden 
klebrige,  stickstoffhaltige  Massen. 

Um  sich  über  die  Natur  des  Kohlenwasserstoffs  eine  Ansicht 
bilden  zu  können,  wurde  sein  Verhalten  gegen  verschiedene  andere 
Reagentien  studirt.  So  wurde  er  nach  und  nach  mit  Brom  zusammen- 
gebracht und  beide  Flüssigkeiten  zuvor  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnt 
und  abgekühlt,  da  starke  Erwärmung  stattfand.  Anfangs  wurde  das 
Brom  ohne  Bromwasserstoffentwicklung  aufgenommen,  aber  bald  darauf 
fand  starke  Entwickelung  dieses  Gases  statt.  Es  gelang  aber  nicht, 
ein  Bromderivat  mit  einigermaassen  guten  Eigenschaften  zu  erhalten. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt,  wurde  der  Kohlenwasserstoff 
schwarz,  und  es  entwich  schweflige  Säure.  Die  Masse  wurde  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Bariumcarbonat  gesättigt,  es  konnten  aber 
nur  Spuren  eines  Barinmsalzes  erhalten  werden.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  veränderte  sieb  der  Kohlenwasserstoff  auch  nach  länge- 
rer Zeit  nicht.  Mit  etwas  concentrirterer  Säure  färbte  er  sich, 
lieferte  aber  weder  Sulfosäuren  noch  Hydrate. 

Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Concentra- 
tion  wurden  Nitrokörper  erhalten,  am  besten  mit  verdünnter  Säure. 
Der  Kohlenwasserstoff  wurde  mit  dem  doppelten  Volum  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1.2  längere  Zeit  auf  70°  erwärmt.  Die  anfangs  oben 
auf  schwimmendeFlüssigkeitwar  nun  verschwunden,  und  eine  schwerere, 
unten  liegende  hatte  sich  gebildet.  Diese  wurde  mit  Wasserdampf  über- 
getrieben und  nach  dem  Trocknen  versucht,  das  Produkt  zu  destilliren, 
wobei  aber  Zersetzung  unter  Blausäureentwickelung  stattfand.  Die 
Stickstoff  bestimmung  ergab  einen  Gehalt  von  5.008  pCt. , zu  wenig 
also,  die  Einführung  einer  Nitrogruppe  zu  beweisen.  Der  Kohlen- 
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waaserstofT  wurde  weiter  unter  Abkühlen  in  rauchender  Salpetersäure 
gelöst.  Rothe  Dämpfe  entstanden  dabei  nicht,  und  beim  Ausgiessen 
in  Wasser  stellte  er  eine  dickflüssige  Masse  dar.  Mit  demselben 
schlechten  Resultate  wurde  die  Nitrirung  in  Essigsäurelösung  versucht ; 
hier  wurde  selbst  schliesslich  erhitzt,  ohne  dass  sich  rothe  Dämpfe 
zeigten.  Die  gebildeten  Körper  aber  enthielten  nur  3.6  pCt.  Stickstoff. 

Versuche,  den  Kohlenwasserstoff  mit  Salzsäure  dorch  Einleiten 
von  Salzsäuregas  unter  Abkühlen  oder  in  ätherischer  Lösung  oder 
endlich  beim  Erhitzen  zu  verbinden,  lieferten  ihm  nur  Körper  mit  2 
bis  3 pCt.  Chlor.  Jod  wirkt  auf  den  Kohlenwasserstoff  selbst  beim 
Erhitzen  so  gut  wie  gar  nicht  ein. 

Aus  diesen  Versuchen  einen  Schluss  über  die  Natur  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs zu  ziehen,  ist  leider  nicht  möglich,  denn  einerseits  er- 
innert dieser  Körper  an  gewisse  Terpene,  andererseits  an  gewisse 
hoch  molekulare,  aromatische  Kohlenwasserstoffe.  Es  muss  also  vor- 
läufig dabin  gestellt  bleiben,  zu  welcher  Gruppe  er  gehört. 


2.  N.  Franchimont:  Ueber  Lactucon. 

{Mittheilung  aus  dem  Laboratorium  zu  Leiden  ] 

(Eingegaogen  am  7.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  ltru.  A.  Pinner.) 

Da  ich  von  Hrn.  de  Vry  eine  ziemliche  Menge  Lactucanium  (von 
Hrn.  Aubengier  aus  Clermont-Ferrand  herrührend  und  aus  Lactua 
ahimma  dargestellt)  bekommen  hatte,  veranlasste  ich  Hrn.  Wigman 
das  Lactucon  darzustelien  und  mit  dem  Betulin  in  seinem  Verhalten 
zu  vergleichen. 

Das  Lactucanium  wurde  zuerst  mit  Wasser  und  dann  mit  ver- 
dünntem Alkohol  wiederholt  ausgezogen.  Der  Rückstand,  mit  Alkohol 
von  90  pCt.  gekocht,  lieferte  beim  Abkühlen  Warzen,  welche,  einige 
Male  aus  Alkohol  unter  Beifügung  von  Thierkohle  umkrystallisirt, 
sich  als  Anhäufungen  mikroskopisch  kleiner  Nadeln  zeigten.  Der 
Schmelzpunkt  lag  bei  296".  Nach  dem  Schmelzen  ist  es  amorph,  ln 
Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Petroleum.  Die  Elementaranalysen  gaben  folgende  Zahlen: 

1 II  III  IV  Bar.  f.  C,  t H, , O 

C 80.83  80.90  80.78  80.76  80.77 

H 11.55  11.86  11.75  11.41  11.53. 

Diese  Zahlen  stimmen  nicht  mit  denen,  welche  Lenoir  and 
Ludwig  erhalten  haben,  überein.  Das  Lactucon  wurde  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Essigsäureanhydrid  20  Stunden  lang  am  aufsteigenden  Kühler 
zum  Sieden  erhitzt,  dann  das  Anhydrid  abdestillirt  und  der  Rückstand 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  295°,  und  das 
Produkt  gab  die  Analyse  111,  zeigte  eich  also  als  unverändertes  Lac- 
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tacon.  Non  wurde  es  mit  Essigsäureanhydrid  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  200°  erhitzt.  Nach  Abdestilliren  des  Anhydrids  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  hatte  das  Produkt  wieder  den  Schmelz- 
punkt 296®  und  gab  die  Analyse  IV,  war  also  noch  unverändertes 
Lactucon. 

3 Tb.  wurden  nun  mit  1 Th.  Phosphorpentasulfid  gemischt  und 
erwärmt  und,  nachdem  die  Scbwefelwasserstoffentwickelung  vorüber 
war,  im  Kohlensäurestrom  destillirt.  Das  Destillat  wurde  mit  Kali- 
lauge gewaschen  und  mit  Wasserdampf  übergetrieben,  dann  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  und  schliesslich  mit  Natrium  entwässert 
und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Es  fing  an  bei  140° 
zu  kochen  und  destillirte  bei  275°.  Der  zwischen  247  und  252°  sie- 
dende Tbeil  wurde  analysirt  und  gab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  f.  C,4  H„s 

C 88.23  88.54  88.43 

H 11.37  11.67  — . 

Es  war  also  ein  Kohlenwasserstoff,  welchen  man  sich  durch 
Wasserentziehung  aus  dem  Lactucon  entstanden  denken  kann.  Leider 
hatte  Hr.  Wigrnan  nicht  Material  genug,  um  diesen  Kohlenwasser- 
stoff genauer  untersuchen  zu  können.  Nach  seinen  Untersuchungen 
scheint  das  Lactucon,  empirisch  wenigstens,  homolog  mit  Campber  und 
mit  dem  Zeorin  von  Paternö  zu  sein. 


3.  N.  Franchimont:  Ueber  Zinkacetat. 

[Mittbeilung  aus  dem  Laboratorium  zu  Leiden.] 

(Eingegaugen  am  7.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Uro.  A.  Piuner.) 

Seit  einiger  Zeit  beschäftigt  mit  Untersuchungen  über  die  Mole- 
kulargrösse  und  die  chemische  Constitution  von  Salzen  organischer 
Säuren,  über  welche  ich,  da  sie  noch  nicht  beendigt  sind,  später  der 
Gesellschaft  berichten  werde,  habe  ich  einige  Erfahrungen  über  das 
Zinkacetat  gesammelt,  welche  ich  schon  jetzt  mittheilen  möchte.  Nach- 
dem ich  die  französischen,  englischen,  italienischen  und  deutschen 
Handwörterbücher  (v.  Fehling),  sowie  die  grösseren  Hand-  und 
Lehrbücher  wie  von  Kolbe,  Gerhardt  und  Ginelin  über  dieses  Salz 
cachgescblagen  und,  so  weit  sie  mir  zu  Gebote  stand,  die  daselbst 
angegebene,  ursprüngliche  Literatur  zu  Rathe  gezogen  hatte,  sah  ich 
doch,  obgleich  ich  verschiedene  Angaben  über  das  Verhalten  dieses 
Salzes  in  der  Hitze  fand,  den  Wassergehalt  übereinstimmend  zu  drei 
Molekülen  angegeben.  Zwei  dieser  Wassermoleküle  sollen  nach  ver- 
schiedenen der  genannten  Autoren  bei  100°  entweichen. 

Es  wunderte  mich  deshalb  sehr,  dass  ich  bei  einem  reinen,  essig- 
saoren  Zink  nur  zwei  Moleküle  Wasser  fand,  und  ich  machte  eine 
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Reibe  von  Bestimmungen,  um  über  diesen  Pankt  Gewissheit  in  be- 
kommen. 

Reines,  essigsaures  Zink  wnrde  unter  Zufügen  einiger  Tröpfchen 
Essigsäure  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  krystallisirte  beim  Ab- 
kühlen. Diese  Krystalle  worden  auf  einem  unglasirten  Teller  einige 
Tage  der  umgebenden  Luft  ausgeselzt.  1.2542  g gaben  nach  dem 
Trocknen  im  Wasserbade  1.0452  g,  verloren  also  16.6  pCt.  Wasser. 
Das  Zink  wurde  bestimmt  als  Sulfat  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  aber  nicht  zum  Glühen,  nachdem  ich  mich  zuvor  über- 
zeugt hatte,  dass  diese  Methode  genügte,  denn  0.8058  g Zinkoxyd,  aus 
Carbonat  durch  Glühen  erhalten,  gaben  mir  1.5956  wasserfreies  Zink- 
sulfat, während  1.6016  gefunden  werden  mussten. 

0.9013  des  getrockneten  Acetales  gaben  0.7896  ZnS04  =0.3187  Zn, 
also  35.3  pCt.  Zn;  0.9134  gaben  0.8062  ZnS04  = 0.3254  Zn,  also 
35.6  pCt.  Zn,  und  0.7594  gaben  0.6740  ZnSO,  = 0.2721  Zn,  also 
35.8  pCt.  Zn. 

Eis  wurde  nun  eine  kalt  gesättigte  Lösung,  ohne  Beifügung  von 
Essigsäure,  dargestellt  und  diese  im  Luftbade  über  Schwefelsäure 
verdampft;  es  bildeten  sich  schöne,  grosse  Krystalle,  welche  zwischen 
Papier  gepresst,  dann  zu  Pulver  gerieben  und  noch  zweimal  gepresst 
wurden;  sie  bildeten  dann  ein  staubiges  Pulver.  1.4120  g gaben  nach 
dem  Trocknen  im  Wasserbade  1.1772,  verloren  also  16.6  pCt.  Wasser, 
1.0376  gaben  0.8640,  verloren  also  16.7  pCt.  Wasser. 

Die  Zinkbestimmungen  wurden  jetzt  durch  Eindampfen  mit  Sal- 
petersäure und  Glühen  des  Nitrats  gemacht.  1.1772  des  trockenen 
Acetates  gaben  0.5250  ZnO  = 0.4202  Zn,  der  Zinkgehalt  des  ge- 
trockneten Salzes  war  also  35.7  pCt.;  0.8123  gaben  0.3622  ZnO  = 
0.2906  Zn,  der  Zinkgehalt  war  also  35.7  pCt. 

Das  Zinkacetat  wurde  nun  unter  Zufügen  von  wenig  Essigsäure 
in  kaltem  Wasser  gelöst  und  bei  einer  Temperatur  unter  15°  der  frei- 
willigen Verdampfung  überlassen.  Die  gebildeten  Krystalle  wurden 
aus  der  Mutterlauge  genommen  und  wie  die  vorigen  behandelt. 

1.4512  g gaben  nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade  1.2094, 
verloren  also  16.6  pCt.  Wasser.  Die  1.2094  g getrockneten  Salzes 
gaben  0.5392  ZnO  = 0.4326  Zn,  enthielten  also  35.7  pCt.  Zn.  Die 
erhaltenen  Resultate  zeigten,  dass  das  krystallisirte  Acetat  nur  zwei 
Moleküle  Wasser  enthält,  welche  bei  100°  entweichen,  denn  die  Theorie 
verlangt  16.4  pCt.  Wasser  und  35.5  pCt.  Zn  im  wasserfreien  Salze. 

Nachdem  dies  festgestellt  war,  erfuhr  ich,  dass  Hr.  Dibbits 
schon  im  Jahre  1872  dieselbe  Erfahrung  gemacht  und  diese  Unter- 
suchungen im  .Maandblad  vor  Natuurwetenschappen“  beschrieben 
hatte,  während  auch  Berthelot  im  Jahre  1873  (Annal.  de  Cbim.  et 
de  Phys.,  4.  Serie,  T.  XXX,  p.  190)  angiebt,  dass  krystallisirtes  Zink- 
acetat zwei  Moleküle  Wasser  enthält.  Meine  Erfahrungen  bestätigen 
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also  nur  die  Untersuchung  des  Hrn.  Dibbits,  der  den  Zinkgebalt 
auf  andere  Weise  als  ich  bestimmt  hat. 

Ueber  das  Verhalten  dieses  Körpers  in  der  Hitze  sind,  wie  schon 
angegeben,  die  Meinungen  getheilt.  Einige  scheinen  den  Unter- 
suchungen von  Voelckel,  1840,  (Anna).  Pharm.  34,  S.  220)  mehr 
Werth  beizulegen,  andere  ziehen  die  spätere  von  Larocque,  1847, 
(Recueil  des  Trav.  de  la  Soc.  Pharm.  1847,  p.  54)  vor.  Ereterer 
erhitzte  das  wasserfreie  Salz  in  einer  Retorte,  sah,  dass  es  schmilzt 
und  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Aceton  abgiebt,  während  perlmutter- 
artige  Blättchen  sublimiren,  welche  er  für  ein  saures  Salz  erklärt,  das 
aber  sehr  unbeständig  ist.  Letzterer  sagt,  dass  es  anfangs  in  seinem 
Krystallwasser  schmilzt,  dann  fest  wird  und  bei  190 — 195°  schmilzt, 
und  dass  perlmutterglänzende  Blättchen  von  wasserfreiem  Zinkacetat 
sablimiren,  während  Aceton  übergeht. 

Nach  meinen  Erfahrungen  schmilzt  das  Salz  nicht  in  seinem 
Krystallwasser.  Nur  wenn  es  in  dicken  Lagen  erhitzt  wird,  conden- 
sirt  sich  das  aussen  entweichende  Wasser  im  Inneren  und  bildet  dann 
durch  Lösen  des  Salzes  eine  flüssige  Masse,  die  von  einer  trockenen  um- 
geben ist.  Der  Schmelzpunkt  des  wasserhaltenden  Salzes  im  Capil- 
larröhrchen  liegt  bei  235 — 237°,  das  des  getrockneten,  also  wasser- 
freien Salzes  bei  241 — 242°  und  nicht  bei  190 — 195°.  Bei  dieser 
Temperatur  sublimirt  wasserfreies  Salz,  dasselbe  schmilzt  nicht  leichter 
als  das  getrocknete,  wie  Voelckel  angiebt,  sondern  genau  bei  der- 
selben Temperatur  von  242°.  Es  verliert  nichts  am  Gewicht  beim 
Trocknen  im  Wasserbade  und  enthält  35.7  pCt.  Zn,  wie  die  Bestim- 
mung durch  das  Nitrat  lehrte,  denn  0.5630  g gaben  0.2510  ZnO  — 
0.2014  Zn.  Es  ist  also  wasserfreies  Zinkacetat,  wie  Larocque 
angegeben  bat. 

Dieses  sublimirte  Zinkacetat  ist  ohne  etwas  zu  binterlassen,  also 
wahrscheinlich  ohne  Zersetzung,  flüchtig,  wenn  man  nur  den  Druck 
erniedrigt.  Mittelst  eines  Lin nemann’schen  Wasserhahnes  erhielt 
ich  einen  Druck  von  150  mm  und  sublimirte  nun  das  Salz  bei  einer  viel 
niedrigeren  Temperatur,  bei  etwa  200°.  Ich  bin  jetzt  beschäftigt,  unter 
diesen  Umständen  die  Dampfdichto  zu  bestimmen,  und  habe  auch 
schon  andere  Salze  auf  bestimmten  Temperaturen  unter  erniedrigtem 
Druck,  um  ihre  Zersetzungsprodukte  zu  studiren,  erhitzt,  worüber  ich 
in  Kurzem  zu  berichten  hoffe. 
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4.  N.  Franchimont:  Ueber  den  Farbstoff  des  Sandei-  and  des 

Caliatarholzes. 

[Miltbeilung  aus  dem  Laboratorium  zu  Leiden.] 

(Eingängen  am  7.  Januar;  »erlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  1’ inner.) 

Hr.  Sicherer  bat  geraspeltes  Sandelboli  mit  siedendem  Alkohol 
ausgezogen,  die  eingeengte  Flüssigkeit  mit  Wasser  niedergeschlagen 
und  wiederholt  damit  ausgekocht.  Der  Niederschlag  wurde  dann  in 
kaltem  Alkohol  gelöst,  mit  alkoholischer  Bleiacetatlösung  niederge- 
schlagen und  der  bleihaltige  Niederschlag  so  lange  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, als  dieser  sich  durch  Zufügen  von  Wasser  trübte.  Die  so 
gereinigte  ßleirerbindung  wurde  in  Alkohol  suspendirt  und  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zersetzt.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wurde 
wieder  mit  Wasser  niedergeschlagen  und  dieser  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgekocht.  Schliesslich  wurde  der  Farbstoff  in 
heissem  Alkohol  gelöst  und  soviel  Wasser  zugefügt,  dass  die  Flüssigkeit 
noch  eben  klar  blieb,  wobei  er  sich  dann  beim  Abkühlen  vollkommen 
aschefrei  ausschied.  Der  Schmelzpunkt  dieser  leider  nicht  krvstailisirten 
Substanz  lag  bei  104—105°.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essig- 
säure, ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  und  wird  aus  den  beiden 
letzten  Lösungen  durch  Salzsäure,  nicht  aber  durch  Kohlensäure) 
niedergeschlagen.  In  Aether  ist  sie  nur  sehr  schwer  löslich,  in 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Die  Elementaranalyse 
gab  Hrn.  Sicherer  folgende  Zahlen; 

C 64.39  64.53 

H 5.26  5.11, 

so  dass  er  diesem  Körper  die  Fo’rmel  C17H,6Oä,  welche  C 64.55 
II  5.18  verlangt,  zuschreibt. 

Das  Caliaturholz  wurde  genau  auf  dieselbe  Weise  bearbeitet  und 
lieferte  eine  grössere  Ausbeute  an  Farbstoff,  der  bei  der  Analyse 
dieselben  Zahlen  gab:  C 64.51,  II  5.2. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  wurde  mit  Aetzkali  geschmolzen  und 
lieferte  neben  geringen  Mengen  eines  sehr  flüchtigen  Körpers  mit  dem 
Geruch  des  Rosenholzes,  Essigsäure,  Resorcin  und  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  auch  Protocatechusäure  und  l’yrocatechin. 

Er  wurde  weiter  mit  sehr  concentrirter  Salzsäure  in  zuge- 
schmolzenen  Röhren  einige  Stunden  auf  150  — 180°  erhitzt.  Es  war 
sehr  starker  Druck  in  den  Röhren  bemerkbar  und  das  gebildete  Gas 
brannte  mit  grüner  Flamme  und  trübte  Barytwasser  nicht,  Kohlensäure 
war  also  nicht  anwesend.  Das  Gas  wurde  nun  in  eine  alkoholische 
Kaliumsulfhydratlösung  geleitet,  es  bildete  sich  sofort  Chlorkalinm, 
und  der  unangenehme  Geruch  eines  Mercaptans  war  sehr  bedeutend. 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Quecksilberoxyd  geschüttelt,  sie 
erwärmte  sich  stark  und  gab  beim  Abkühlen  ein  Mercaptid,  das  nach 
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dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  za  Quecksilberbestimmuugen  an- 
gewandt wurde.  Diese  ergaben  67.67  pCt.  und  67.56  pCt.  Hg.  Me- 
thylmercaptid  verlangt  68.02  pCt. , Aethylmercaptid  62.11  pCt.  Hg. 
Das  Gas  war  also  Chlormethyl.  Jetzt  wurde  die  Menge  bestimmt, 
welche  aus  einem  bestimmten  Gewicht  Farbstoff  zu  erhalten  war.  Das 
Durchleiten  trocknen  Salzsäuregases  durch  den  geschmolzenen  Farb- 
stoff führte  zu  keinen  Resultaten.  Hr.  Sicherer  erhitzte  daher  zwei 
Gramm  des  Farbstoffs  mit  concentrirter  Salzsäure  in  einem  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  150°  und  fing  das  entwickelte  Gas  über  Quecksilber 
auf,  wobei  80  cc  erhalten  wurden.  Das  Rohr  wurde  wieder  verschlossen 
und  nochmals  erhitzt,  jetzt  bis  etwa  200°.  Nach  dem  Oeffnen  wurden 
noch  56  cc  Gas  aufgefangen.  Zum  dritten  Male  und  selbst  noch 
höher  erhitzt,  war  in  dem  Rohr  kein  Druck  mehr  bemerkbar.  Im 
Ganzen  wurden  also  aus  2 Gramm  136  cc  erhalten.  Da  nun  1 cc 
CHjCl  bei  0°  und  760  mm  0.002257  g wiegt,  wurden  0.307018  g er- 
halten, oder  wenn  man  die  von  Hrn.  Sicherer  gefundene  Formel 
CitHi<>Og  mit  dem  Molekulargewicht  316  annimmt,  nahezu  48.5g, 
während  ein  Molekül  Methylchlorid  50.5  verlangen  würde.  Procentisch 
müssten,  wenn  C17H1606  eine  Metbylgruppe  abspaltet,  15.9  pCt. 
Chlormethyl  erhalten  werden,  während  der  Versuch  15.3  pCt.,  also 
nahezu  die  berechnete  Menge,  ergab. 

Der  Rückstand  wurde  nach  dem  Erhitzen  mit  Salzsäure  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  dann  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen. 
Ein  grosser  Theil  blieb  ungelöst  zurück  und  löste  sich  auch  in  Aetber 
nicht;  er  bildete  eine  glänzend  schwarze  Masse,  welche  in  Aetzalkalien 
löslich  war,  durch  Kohlensäure  aber  aus  diesen  Lösungen  niederge- 
schlagen wurde.  Durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  mit  Säure 
wurde  er  zu  reinigen  versucht,  was  aber  nicht  gelang.  Die  Analysen 
lieferten  verschiedene  Zahlen,  und  wurde  desshalb  die  weitere  Unter- 
suchung aufgegeben. 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil,  dessen  Lösung  eine  andere  Farbe 
zeigte  als  die  des  ursprünglichen  Farbstoffe,  wurde  durch  Wasser  aus 
der  alkoholischen  Lösung  gefällt  und  nach  dem  Trocknen  analysirt. 
Herr  Sicherer  fand: 

C 51.72  51.6 

H 5.4  5.39 

und  berechnete  daraus  die  Formel  C8H10Oj,  welche  C 51.61,  H 5.37 
verlangt. 

Die  mit  dem  Farbstoff  erhitzte  Salzsäure  enthielt  noch  einen 
Körper,  der  sich  mit  Aether  ausziehen  Hess  und  in  farblosen  Nadeln 
krystaliisirte.  Besser  wurde  die  Säure  mit  Wasser  verdünnt  und 
destillirt.  Das  Destillat  wurde  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt,  gab 
aber  mit  Bromwasser  sofort  einen  Niederschlag  von  glänzenden 
Nüdelchen,  deren  Schmelzpunkt  zu  81°  gefunden  wurde.  Für  weitere 
Untersuchungen  war  die  gewonnene  Menge  des  Körpers  zu  gering. 


Digitized  by  Google 


16 


Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  wird  der  Farbstoff  nicht 
verändert.  Unter  den  Oxydationsmitteln  wurden  Salpetersäure  und 
Kaliumpermanganat  gewählt.  Der  Farbstoff  wurde  mit  Salpetersäure, 
welche  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt  war,  gekocht,  bis 
er  ganz  gelöst  war.  Es  bildete  sich  viel  Oxalsäure  und  daneben  ein 
stark  gelb  färbender,  intensiv  bitter  schmeckender  Körper,  der  mit 
Kali  ein  schwer  lösliches,  explosives  Sali  bildete,  also  wahrscheinlich 
Pikrinsäure  oder  vielleicht  Styphninsänre  war. 

Zur  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wurde  der  Farbstoff  in 
der  möglichst  kleinsten  Menge  Kali  gelöst  und  unter  Erwärmen  soviel 
Permanganatlösung  hinzugefügt,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  braun- 
gelb  war;  dann  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  und,  weil  sich  ein 
starker  Geruch  nach  Vanille  bemerkbar  machte,  mit  Aetber  ausge- 
schüttelt. Die  ätherische  Lösung  lieaa  nach  dem  Abdestilliren  eine 
ölartige  Flüssigkeit  zurück,  in  der  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle 
bildeten.  Nachdem  etwa  100  g Farbstoff  auf  diese  Weise  verarbeitet 
waren,  wurde  die  ätherische  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  saurem  Natriumsulfit  geschüttelt,  diese  nochmals  mit  Aether  aus- 
gezogen und  dann  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt.  Durch 
Erwärmen  wurde  die  schweflige  Säure  verjagt  und  die  Flüssigkeit 
wieder  mit  Aether  ausgezogen.  Dieser  liess  nach  dem  Abdestilliren 
eine  schwach  gelb  gefärbte,  stark  nach  Vanille  riechende  Substanz 
zurück,  deren  Menge  aber  nicht  ausreichte,  um  durch  Umkrystallisiren 
den  genauen  Schmelzpunkt  des  Vanillins  finden  zu  können.  Ausserdem 
wurden  Oxalsäure  und  Essigsäure  als  Oxydationsprodukte  nachgewiesen. 
Reductionsmittel  wie  Zink  und  Salzsäure,  Zinn  und  Salzsäure,  Aetzkali 
und  Zinkstaub  scheinen  keine  Einwirkung  auf  dem  Farbstoff  auszuüben. 
Er  wurde  mit  Jodwasserstoffsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  110,° 
erhitzt,  die  Flüssigkeit  nachher  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt. 
Hierbei  wurde  wenig  Jodmethyl  erhalten,  und  das  überdestiliirte  Wasser 
gab  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag.  Es  hatte  also  dieselbe  Ein- 
wirkung wie  bei  der  Salzsäure  stattgefunden.  Der  Rückstand  wurde 
nun  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  erhitzt  und  die 
Röhren,  in  denen  sehr  starker  Druck  herrschte,  nach  kurzer  Zeit 
geöffnet.  Schliesslich  wurde  die  Temperatur  bis  auf  2G0°  gebracht. 
Nachdem  nun  der  Inhalt  mit  Wasserdampf  destillirt  war,  schwutntnen 
auf  dem  Destillate  Tröpfchen  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  welche  den 
Geruch  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  zeigten.  Schliesslich  wurde 
noch  ein  Acetylderivat  des  Farbstoffs  dargestellt,  welches  jedoch  nicht 
analysirt  wurde.  Da  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  keine  Ein- 
wirkung stattfaud,  wurde  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200°  erhitzt. 
Der  Inhalt  wurde  mit  verdünnter  Kalilauge  behandelt,  wobei  eine 
schwach  rosa  gefärbte  Substanz  zurückblieb,  die  aber  nicht  krystalli- 
sirte.  Die  alkoholische  Lösung  blieb  auch  beim  Kochen  ungefärbt. 
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fSrbte  sich  aber  sogleich,  wenn  eine  Spur  Aetzkali  in  die  -siedende 
Lösung  gebracht  wurde.  Es  Hegt  also  offenbar  ein  Acetylderivat  vor. 

Obgleich  nun  die  erhaltenen  Resultate  noch  keinen  bestimmten 
Schluss  über  die  Constitution  des  Farbstoffs  erlauben,  so  bestätigen 
sie  doch  die  Beziehung  dieses  Körpers  zu  den  aromatischen  Stoffen 
und  insbesondere  zu  der  Protocatechusäure. 


5.  L.  Gabba  nnd  0.  Textor:  Ueber  den  Einfluss  der  chemischen 
Zusammensetzung  des  Wassers  bei  der  Herstellung  der  Rohseide. 

[Mitteilung  aus  dem  istituto  technico  superiore  di  Milano.] 
(Eingegangen  am  9.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  P inner.) 

Allgemein  wird  angenommen,  dass  der  Seidenfaden,  wie  er  von 
dem  Seidenwurm  behufs  seiner  Verpuppung  erzeugt  wird,  mit  einem 
.„Firniss“  überzogen  sei,  der  sich  in  kochendem  Seifenwasser  auflöst. 
Mit  dem  sogenannten  „ Firniss“  oder  „Gummi“  lösen  sich  aber  auch 
die  „färbenden  Bestandtbeile“  des  Seidenfadens  auf,  denn  die  zum 
Zweck  der  Färbung  abgekochte  Robseide  ist  jederzeit  weiss,  sei  es, 
dass  die  Seide  ursprünglich  grün  oder  gelb  gewesen.  Hiernach  wären 
bei  der  Seide  zu  unterscheiden: 

1)  die  im  Wasser  löslichen  Bestandtbeile  als  Seidenfirniss  und 
Farbstoffe, 

2)  die  im  Wasser  unlöslichen  Bestandtbeile,  als  Seidenfaser. 

Nach  Paul  Franceson’s  Arbeiten,  die  im  Moniteur  des  Soies 

Nr.  678  veröffentlicht  wurden,  wäre  der  Verlust  an  löslichen  Bestand- 
theilen  für  grüne  Cocons  gleich  28.20  pCt.  des  Gewichtes  der  eigent- 
lichen Hülle. 

Gemäss  unseren  Versuchen  beziffert  sich  dieser  Verlust  bei  wider- 
boltem  Abkochen  mit  Seife  nur  auf  22.260  pCt.,  der  Verlust  der  Roh- 
seide beträgt  20,136  pCt.;  mithin  sind  2,124  pCt.  der  Verlust  an  lös- 
lichen Substanzen  während  der  Herstellung  der  Rohseide  durch 
Abwicklung  von  2,  3 oder  mehreren  Coconsfäden  in  beissem  Wasser. 

Nun  sind  aber  gerade  die  löslichen  Bestandteile  jene,  die  der 
Rohseide  Ansehen,  Farbe  und  Stärke  verleihen;  sie  sollten  also 
der  Rohseide  erhalten  bleiben,  damit  man  ein  bestmöglichstes  Produkt 
erziele. 

Um  das  Abwickeln  des  Cocons  zu  ermöglichen,  muss  das  natür- 
liche Gummi,  welches  das  kunstreiche  Gewebe  des  Insektes  zusammen- 
bält,  erweicht  aber  nicht  gelöst  werden;  wogegen  umgekehrt  wieder 
dieses  erweichte  Gummi  dazu  dienen  muss,  die  einzelnen  Coconsfäden 
zusammen  zu  kleben,  um,  erhärtend,  den  Rohseidenfaden  als  einen 
homogenen  Faden  erscheinen  zu  lassen  und  ihm  Stärke  (Tenacita) 
zu  geben. 

Bericht«  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  2 
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Nach  Francegon  sollte  die  Seide  bei  einem  Verlust  von  28.20  pCt., 
d.  h.  bei  Verlost  sämmtlicher,  löslicher  Bestand! heile,  die  ihr  allein  in 
so  hohem  Grade  eigenen  Qualitäten  von  Elasticität  und  Stärke  gänzlich 
verlieren,  wogegen  von  uns  durch  verschiedene  Versuche  nachgewiesen 
wurde,  dass  der  Verlost  an  Stärke  (Tenacita)  genau  proportional  ist 
dem  Verlust  an  löslichen  Substanzen,  während  die  Elasticität  nnr  in 
sehr  untergeordneter  Weise  abnimmt.  Da  nun  die  Cocons  zum  Zwecke 
der  Rohseideerzeugung  in  heissem  Wasser  erweicht  und  zur  Er- 
leichterung der  Abwicklung  des  Fadens  in  demselben  schwim- 
mend erhalten  werden,  so  leuchtet  ein,  dass,  sobald  ein  Theil  der 
Seidensubstanz  im  Wasser  löslich  ist,  dieses  in  seiner  zufälligen  Zu- 
sammensetzung nicht  ohne  Einfluss  auf  dag  mit  Hülfe  desselben  erzeugte 
Produkt  sein  kann.  Dieses  zu  constatiren  hatten  wir  uns  zur  weiteren 
Aufgabe  gemacht  und  zu  dem  Ende  eine  grosse  Anzahl  von  chemischen 
Anlysen  von  Wässern  solcher  Spinnereien  ausgeführt,  die  anerkannt 
vorzügliche  Produkte  liefern.  Diese  Analysen  ergaben: 

1)  dass  die  Härte  des  Wassers  von  4 — 20°  schwankte, 

2)  dass  die  in  diesen  Wässern  gelösten,  mineralischen  Bestand- 
teile ebenfalls  in  weiten  Grenzen  wie  nachstehend  schwanken: 

a.  kohlensaurer  Kalk  . . von  g 0.0206  bis  0.1339 

b.  schwefelsaurer  Kalk  . . - - 0.0000  - 0.0560 

c.  schwefelsaure  Magnesia  - - 0.0125  - 0.1000 

d.  Kali-  und  Natronsalze 

bestimmt  als  Chlorüre  . - - 0.0000  - 0.0620 

e.  Kohlensäure  ....  - 1 0.0010  - 0.0125. 

Ferner  ergab  sich  aus  dem  Vergleich  der  Seiden  der  einzelnen 

Spinnereien  unter  Berücksichtigung  der  chemischen  Zusammensetzung 
ihrer  Wasser, 

3)  dass  die  in  den  weichen  W’ässern  ersponnenen  Seiden  weniger 
ansehnlich,  weniger  schön  in  Farbe  und  weniger  kräftig  waren  als 
jene,  welche  mit  den  härteren  Wässern  dargestellt  waren. 

Der  Grund  für  letztere  Thatsache  (Nr.  3)  liegt  darin,  dass  der 
„Firniss“,  d.  h.  die  löslichen  Substanzen,  von  den  weichen  Wässern 
leichter  als  von  den  harten  aufgelöst  und  damit  der  Seide  entzogen 
werden,  während  sie  derselben  doch  gerade  erhalten  bleiben  sollten. 

Um  zu  beweisen,  dass  die  Erhaltung  der  löslichen  Substanzen 
wirklich  von  der  Härte  des  Wassers  abhängig  sei,  und  dass  mit  dieser 
die  Auflösungsfähigkeit  abnehme,  wurden  gleiche  Quantitäten  von 
Fischleim  (der  chemisch  analog  dem  Gummi  der  Seide  ist)  in  gleichen 
Volumen  von  Wässern  der  verschiedensten  Härtegrade,  d.  i.  von  0 bis 
20°,  gelöst.  Nach  einiger  Zeit  konnte  man  leicht  an  der  Trübung  der 
Lösung  genau  die  Härte  des  Wassers  erkennen.  Im  destillirten 
Wasser  war  die  Lösung  vollständig  klar  geblieben;  die  Klarheit  ntdxixi 
mehr  und  mehr  ab  bis  zur  vollständigen  Trübung,  die  dem  Wasser 
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ton  20°  entsprach,  in  welchem  die  Gelatine  im  ungelösten  Zustande, 
feinvertheilt,  schwamm. 

Entgegen  dem  allgemein  gültigen  Grundsatz,  dass  die  weichen 
Wässer  für  industrielle  Zwecke  die  besseren  seien , sind  also  gerade 
die  barten  Wässer  die  für  die  Robseidenindustrie  geeigneteren,  und 
dies  erklärt  sich  einfach  damit,  dass  in  den  meisten  Industrien  das 
Wasser  als  Lösungsmittel  dient,  während  dagegen  in  der  Rohseiden- 
industrie die  Lösung  geradezu  verhindert  und  nur  eine  Erweichung 
des  Gummis  angestrebt  werden  soll.  Um  die  Einwirkung  der  ge- 
lösten, mineralischen  Substanzen  auf  die  Seide  kennen  zu  lernen, 
wurden  Spinnversuche  in  destillirtem  Wasser,  sowie  in  Lösungen  der 
am  häufigsten  in  den  natürlichen  Wässern  vorkommenden  Mineral- 
bestandtbeile  veranstaltet  und  zwar  in 

1)  destillirtem  Wasser, 

2)  schwachen  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kalk, 

3)  - - - kohlensaurem  Natron, 

4)  - - schwefelsaurer  Magnesia, 

5)  - Calciumchlorid. 

Die  im  destillirten  Wasser  ersponnene  Seide  war  weich,  trüb  von 
Farbe  aber  sehr  elastisch.  Die  trübe  Farbe  rührte  von  aufgelösten, 
organischen  Bestandtbeileu  der  Cocons  her,  die  vermöge  der  Capil- 
larität  von  dem  Rohseidenfaden  aufgesogen  wurden. 

Die  in  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kalk  gesponnene  Seide  war 
bell,  weisstich  von  Farbe,  hart  und  wenig  elastisch.  Die  in  Natrium- 
carbonatlösung erhaltene  Seide  war  grün  von  Farbe  und  batte  einen 
starken  Glanz. 

Wenig  ansehnlich  und  von  trüber,  grünlicher  Farbe  war  die  Seide, 
die  in  der  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  gesponnen  war,  wo- 
gegen die  aus  der  Lösung  von  Calciumchlorid  eine  schmutzige  Farbe 
halte  und  stark  haarig  war. 

An  der  Hand  dieser  Tbatsachen  wurden  nun  Versuche  angestellt, 
die  Produkte  der  Spinnereien,  die  über  weiches  Wasser  (4 — 6°)  ver- 
fügten, durch  Correction  dieses  Wassers  auf  die  Höhe  derjenigen  zu 
bringen,  welche  mit  hartem  Wasser  arbeiten.  Wir  versuchten  also 
die  Zusammensetzung  der  Wässer  von  anerkannt  guten  Spinnereien 
zu  imitiren,  was  uns  auch  nach  fortgesetzen  Studien  gelang,  indem 
wir  täglich  die  fehlenden  Mineralbestandtheile  durch  solche  Verbin- 
dungen ersetzten,  die  leicht  löslich  und  bei  gleichzeitigem  Vorhanden- 
sein sich  nicht  zersetzen  noch  ausfällen. 

Diese  Zusätze  bestehen  in 

1)  schwefelsaurem  Kalk  (in  ausgefälltem  Zustande), 

2)  schwefelsaurer  Magnesia  (Krystalle), 

3)  kohlensaurem  Natron  (Krystalle). 

2* 
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In  einigen  lombardischen  Spinnereien  werden  bereits  seit  zwei 
Jahren  die  Wisser  in  dieser  Weise  mit  bestem  Erfolg  corrigirt.  Von 
den  Fabrikanten  werden  beute  ihre  Produkte  beinahe  gleicbgeschätzt 
mit  denen  jener  Spinnereien,  die  wir  uns  seiner  Zeit  zum  Muster  ge- 
nommen batten. 

Erwähnt  zu  werden  verdient  noch,  dass  im  Winter  diese  künst- 
lichen Wässer  nicht  das  gleich  gute  Resultat  geben  als  im  Sommer, 
während  doch  täglich  die  gleichen  Quantitäten  der  Mineralsalze  zuge- 
fügt werden.  Bald  erkannten  wir,  dass  die  Ursache  davon  io  dem 
geringeren  Auflösungsvermögen  des  Wassers  bei  abnehmender  Tem- 
peratur zu  suchen  sei,  und  fanden  dann  auch  die  Bestätigung  dieser 
Annahme  durch  die  Untersuchung  dieser  Wasser  auf  ihre  Härtegrade 
bei  verschiedenen  Temperaturen.  Es  war  nämlich 
bei  2°  C.  die  Härte  des  Wassers  9°, 

- 12°  C.  - - - - 14°, 

- 18°  C.  - - - - I8U. 

Dieses  sind  Zahlen,  die  wiederum  dem  Sättigungsgrade  der  Lösungen 
der  verwendeten  Salze  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  entsprechen, 
d.  h.  diesen  proportional  sind.  Aus  diesen  Untersuchungen  geht  also 
schliesslich  hervor,  dass  die  Seiden,  welche  in  kalk-  und  alkalireichen 
Wässern  ersponnen  werden,  die  schönsten  Produkte  geben,  dass  also 
der  Rohseidenproducent  der  Verwendung  der  harten  Wässer  den  Vorzug 
giebt.  Für  den  StofTfabrikanten  und  namentlich  für  die  Färber  sind 
aber  die  mit  hartem  Wasser  ersponnenen  Seidpn  nicht  die  vortheil- 
haftesten,  denn  solche  Seiden  enthalten  immer  etwas  Kalk  mechanisch 
eingescblossen.  Durch  die  Aschenanalysen  wurde  der  Kalk  nachge- 
wiesen; je  härter  die  Wässer  waren,  in  denen  die  Seiden  gesponnen 
wurden,  um  so  grösser  waren  auch  die  gefundenen  Kalkmengen  und 
selbst  durch  das  Abkochen  der  Rohseide  behufs  des  Färbens  liessen 
sich  diese  Kalkeinschlösse  nicht  vollständig  entfernen.  Da  wo  Kalk- 
partikelchen auf  dem  Seidenfaden  haften,  wird  der  Farbstoff  des 
Färbebades  weniger  leicht  aufgenommen  und  die  Seide  in  Folge  dessen 
streifig  erscheinen,  ein  Umstand,  der  namentlich  für  die  nicht  char- 
girten  Seiden  von  grösster  Wichtigkeit  ist.  Für  helle  Farben  wird  also 
der  Färber  den  Seiden  den  Vorzug  gebeD,  die  in  weichen  (kalkfreien) 
Wässern  gesponnen  wurden1). 

Istituto  technico  superiore  in  Milano,  Januar  1879. 

NB.  Die  chemischen  Analysen  wurden  in  dem  Laboratorium 
der  polytechnischen  Schule  zu  Mailand  ausgeführt. 

Die  Bestimmungen  der  physikalischen  Eigenschaften  wurden 
in  der  Conditionirungsanstalt  des  Hm.  G.  Serra  Gropelli  und  Co. 

')  Wir  werden  später  berichten,  wie  man  nach  nneeren  Erfahrungen  die  Bedin- 
gungen der  Seidenspinner  mit  denen  der  Seidenfltrber  gleichzeitig  erfüllen  kann. 
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xu  Mailand  gemacht.  Die  Spinn  versuche  wurden  dagegen  in  den 
verschiedensten  Spinnereien  der  Lombardei  angestellt. 

Bei  Ausführung  der  in  der  vorstehenden  Abhandlung  beschriebenen 
Analysen  hat  der  Assistent  Hr.  Dr.  A.  Milan  esi  werth  volle  Hülfe  geleistet, 
und  ist  es  uns  eine  angenehme  Pflicht,  ihm  hier  unsern  Dank  auszu- 
sprechen. 


6.  H.  Schulz:  Die  Wirkungsweise  der  Mono-  and  Diphenylarsin- 
säure  gegenüber  dem  thierischen  Organismus. 

(Eingegangen  am  7.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Durch  die  Liberalität  des  Hrn.  Prof.  Michaelis  in  Carlsruhe  wurde 
ich  in  den  Stand  gesetzt,  im  dortigen  chemischen  Laboratorium  die 
von  Michaelis  zuerst  dargestellte  Mono-  und  Diphenylarsinsäure 
[C4H5  AsO(OH)j|  und  (C6H5)S  AsO.  OH]  l)  hinsichtlich  ihrer  toxi- 
schen Eigenschaften  zu  prüfen.  Es  liess  sich  erwarten,  dass  die  Di- 
verbindung,  gemäss  ihrer  Constitution,  die  der  in  den  chemischen 
Lehrbüchern  als  nicht  giftig  angeführten  Dimetbylarsinsäure  (Kako- 
dylsäure)  analog  ist,  gleichfalls  nicht  giftig  wirken  möchte.  Indess  ge- 
staltete sich  das  Resultat  anders.  Ein  Kaninchen  von  2340  g Körper- 
gewicht erlag  einer  Dosis  von  0.2  g Diphenylarsinsäure  innerhalb 
circa  18  Standen.  Die  Säure  war  in  wässriger  Lösung  subcutan  inji- 
cirt  worden.  Ein  zweites  Thier,  540  g schwer,  starb  nach  ebenso 
applicirten  0.1g  in  ungefähr  derselben  Zeit.  Bei  beiden  Thieren  wurde 
im  Harn  Arsen  nacbgewiesen,  die  Sectionsergebnisse  entsprachen  in 
beiden  Fällen  denen,  die  nach  Arsenvergiftung  überhaupt  erhalten 
werden. 

Dahingegen  war  ein  anderes  Kaninchen,  welches  0.2  g Mono- 
pbenylarsinsfiure , gleichfalls  in  Lösung  subcutan  erhalten  hatte,  am 
dritten  Tage  noch  lebendig,  erhielt  dann  weitere  0.3  g und  war  bis 
zum  anderen  Tage  todt.  Auch  hier  im  Harne  Arsen,  Sectionsbefund: 
Arsenvergiftung. 

Möglicher  Weise  erleiden  beide  Säuren  im  Organismus  Verände- 
rungen, resp.  Spaltungen  in  der  Art,  dass  a)  die  Monosäure  unter 
Eintritt  von  einem  Molekül  Wasser  in  ihr  Molekül  in  Arsensäure  und 
Benzol  zerfällt: 

Cs  Hs  AsO  (OH),  -t~  H,  O = C6H6  -+-H,As04 
oder  sich  direct  zu  Phenol  und  arseniger  Saure  zerlegt: 

2C*Hj  AsO(OH)s  = 2C6  Hj  OH  -+-  As,  03  -+-  H,0; 
b)  die  Disäure  unter  Aufnahme  von  2 Mol.  Wasser  sich  zu  Arsen- 
säure und  Benzol  umsetzt: 

(C4Hj),  AsO  . OH  2HaO  = (C6  Hs)a  -+-  H,  As04. 

')  Diese  Berichte,  IX,  1669. 
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Es  scheint,  dass  die  Monoverbindung  im  Organismus  constanter 
sich  verhält  als  die  Disäure;  jedenfalls  sind  beide  giftig  und  stimmen 
hinsichtlich  ihrer  Wirkungsart  mit  anderen,  toxikologisch  geprüften 
Arsenverbindungen  überein. 


7.  H.  S chnlz:  Die  Einwirkung  der  Kakodylsänre  (Dimethylarsin- 
säure)  auf  den  thieriscben  Organismns. 

(Eingegangeu  am  7.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  A.  Pinuer.) 


Bansen1)  hat  zuerst  eigene  und  von  Kürschner  angestellte 
Versuche  mitgetheilt,  nach  denen  die  Kakodylsänre  ([CHS],  AsO.  OH) 
nicht  giftig  sein  sollte,  und  Schmidt  und  Chonise*)  haben  das- 
selbe auf  Grund  späterer  Untersuchungen  bestätigt.  Dahingegen  fand 
Lebahn  *),  dass  die  Kakodylsäure  auf  das  tbierische  Leben  ver- 
nichtend einwirke. 

Leider  hat  Le  bahn ’s  Arbeit  das  Schicksal  vieler  Dissertationen 
getheilt,  sie  ist  unbeachtet  geblieben.  Ehe  ich  dieselbo  zu  Gesicht 
bekam,  untersuchte  ich  die  Kakodylsäure  von  Neuem  auf  ihre  Wirkung 
hin,  da  mir  die  giftige  Eigenschaft  der  Diphenylarsinsäure  auffallend 
erschien  gegenüber  der  angeblichen  Nichtwirksamkeit  der  chemisch 
analog  zusammengesetzten  Kakodylsäure.  Ich  bezog  ein  Quantum 
Kakodylsäure  von  Trommsdorf  in  Erfurt.  Um  völlig  sicher  zu  gehen, 
krystallisirte  ich  das,  dem  Augenschein  nach  völlig  normale  Präparat 
noch  viermal  aus  absolutem  Alkohol  um.  Die  zuletzt  erhaltenen  Kry- 
stalle  zeigten  sich  völlig  rein  von  irgend  welcher  anderen  freien  Arsen- 
verbindung (Penta-  oder  Trioxyd),  zwei  Elementaranalysen  ergaben 
folgende  Werthe. 


I. 


0.4490  g Substanz: 

Getänden 

H,0  0.1950  H 

CO,  0.2852  C 

Berechnet 

H 5.07  pCt. 

C 17.39  - 


0.2166 

0.07778. 

Getarnten 

4.82  pCt 
17.32  - 


II.  0.3150  g 


Substanz: 

Gefunden 


H,0  0.1434 
CO,  0.2006 

Berechnet 

H 5.07  pCt. 

C 17.39  - 


H 0.01593 
C 0.0547. 

Gefunden 

5.057  pCt. 
17.365  - 


')  Annal.  f.  Chem.  u.  l’harm.  Xt.VI,  1. 

*)  Moleschott,  Unters,  z.  Naturlebre  TI,  122. 

3)  Ein  Beitrag  z.  Kenntnis»  d.  Wirkung  d.  Kakodylskure.  Oissert.  - Inaug. 
Rostock  1868. 


Digitized  by  Google 


23 


Du  Präparat  erschien  demgemäss  als  reine  Kakodylsäure.  Zuerst 
erhielten  zwei  Kaninchen  je  0.25,  resp.  0.5g  mit  etwas  Natriumcarbonat 
oemralisirte  Kakodylsäure  in  Lösung  subcutan  injicirt.  Das  erste  der 
Thiere  kam  durch,  das  andere  starb  nach  sechs  Stunden.  Die  Section 
ergab  die  Symptone  stattgebabter  Arsenvergiftung,  bei  Eröffnung  des 
Kadavers  starker  Kakodylgeruch.  Ein  drittes  Thier  starb  nach  Appli- 
cation von  0.4  g nach  sieben  Stunden.  Sectionsbefund  derselbe. 

Da  Bunsen1)  anführt,  dass  Kürschner  einem  Kaninchen  ohne 
Nacbtheil  7 gran  = 0.4  g Kakodylsäure  in  die  Jugularvene  injicirt 
habe,  so  wiederholte  ich  auch  diesen  Versuch.  Nach  Ablauf  von 
sieben  Stunden  war  das  Thier  todt.  Sectionsergebniss  wie  oben. 

Ebenso  erwies  sich  die  Kakodylsäure  Fröschen  gegenüber  als 
tödtlich  wirkendes  Gift. 

Die  widersprechenden  Angaben  Bunsen’s  und  der  übrigen  For- 
scher sind  jedenfalls  den  Methoden  der  Untersuchung  zuzuschreiben, 
die  zu  der  Zeit,  als  Bunsen,  auf  seinem  Gebiete  allseitig  und  mit 
vollstem  Rechte  als  gründlicher  und  gewissenhafter  Beobachter  an- 
gesehen, mit  der  Kakodylsäure  experimentirte,  noch  sehr  wenig  aus- 
gebildet waren. 

Ich  beschränke  mich  auf  diese  kurzen  Angaben,  eingehendere 
Mittheilungen  der  tbeils  in  Carlsruhe,  theils  im  bonner  pharmacolo- 
gisthen  Institute  angestellten  Versuche  einer  späteren  Veröffentlichung 
rorbehaltend.  Herrn  W.  La  Coste  aus  Carlsruhe  spreche  ich  an 
dieser  Stelle  öffentlich  meinen  Dank  aus  für  die  grosse  Bereitwillig- 
keit, mit  der  derselbe  mich  im  chemischen  Tbeile  meiner  Unter- 
suchungen unterstützte. 


8.  J.  v.  Hörmann:  üeber  die  Einwirkung  von  Blausäure  auf 
Epichlorhydrin. 

(Eiugegangen  am  4.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

In  der  letzten  Nummer  dieser  Berichte8)  beschreibt  Hr.  Alonzo 
L.  Thomson  ein  Additionsprodukt  von  Epichlorhydrin  und  Cyansäure. 
Dies  veranlasst  mich,  der  Gesellschaft  folgende  Mittheilung  zu  machen. 

Ich  habe  schon  vor  längerer  Zeit  gefunden  und  bereits  an  anderer 
Stelle1)  mitgetheiit,  dass  sich  das  Epichlorhydrin  wie  mit  Natrium- 
bisnlfit4)  auch  mit  Blausäure  verbinden  lasst.  Erhitzt  man  nämlich 
Epichlorhydrin  mit  einem  Ueberschusse  von  absoluter  Blausäure  wäh- 

')  A.  a.  O. 

*)  Die*«  Berichte  XI,  2186. 

’)  Inauguraldissertation,  München  1878. 

*)  Darm  studier , Liebig’e  Annal.  148.  120. 
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rend  120 — 150  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  40 — 70°,  so 
vermindert  sich  das  Volumen  des  Gemisch»  auf  ^ des  ursprünglichen. 

Durch  Ausschütteln  des  dunkel  gefärbten  Röhreninhalts  mit  Aetber 
lässt  sich  eine  bräunliche,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  ge- 
winnen, welche  einen  eigentümlichen  Geruch  besitzt. 

Die  Analyse  einer  über  Schwefelsäure  getrockneten  Portion  führte 
zur  Formel  C4  H„  ClON.  Die  Einwirkung  der  Blausäure  auf  das 
Epichlorhydrin  scheint  also  genau  nach  der  Gleichung:  * 

C,  Hs  OC1-J-CNH  = C,  Hj  CIO  CN H 
vor  sich  zu  gehen. 

Die  entstandene  Verbindung  muss  demnach  als  das  Nitril  einer 
Chlorhydroxy  buttersäure, 


CH,  CI 

CH,  Ci 

CH  OH 

i ’H 

c; 

t 

oder 

; c n 

C H, 

CH, 

i 

CN 

OH 

betrachtet  werden. 

Das  Nitril  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  es 
lässt  sich  nicht  destilliren,  sondern  beim  Erhitzen  für  sich  findet  etwas 
über  200°  Verkohlung  unter  Sublimation  von  Salmiak  statt.  Durch 
Erhitzen  mit  verdüunten  Mineralsäuren  wird  es  in  die  entsprechende 
Carbonsäure  übergeführt.  Letztere  stellt  einen  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen, dicklichen  Syrup  dar,  der  auf  keine  Weise  krystallisirt  erhalten 
werden  kann.  Die  Salze  derselben  sind  alle  in  Wasser  löslich  und 
ebenfalls  nicht  krystallisirbar.  Da  sich  überdies  bei  Einwirkung  von 
Metalloxyden  und  Metallsalzen  stets  Chlormetall  bildet,  ist  es  bis  jetzt 
nicht  gelungen,  ein  Salz  von  constauler  Zusammensetzung  zu  erhalten. 

Auch  die  Analysen  der  freien  Säure  gaben  keine  scharf  stimmen- 
den Zahlen,  da  sie  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  eine  Ver- 
änderung erleidet.  Sie  verliert  nämlich  fortwährend  an  Gewicht  und 
verwandelt  sich  in  eine  in  Wasser  und  Aether  unlösliche,  gummiartige 
Masse,  welche  nur  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung  ge- 
bracht werden  kann.  Nach  den  analytischen  Resultaten  bat  Anhydrid- 
bildung statlgefunden. 

Mit  der  weiteren  Untersuchung  der  Zersetzungsprodukte  des  Ni- 
trils bin  ich  soeben  beschäftigt. 

München,  Erlenmeyer’s  Laboratorium. 
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9.  6.  v.  Bechi:  üeber  Succinylverbindungen  der  Toluidine. 

Vorläufige  Mittheilung. 

(Eiogegangen  am  3.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 


Wird  1 Mol.  Bernsteinsäure  mit  1 Mol.  Orthotoluidin  in  einer  Re- 
torte auf  freiem  Feuer  erwärmt,  so  scheidet  sich  zunächst  Wasser  aus. 
Das  Thermometer  steigt  allmählig  bis  auf  320°,  worauf  man  die  Vor- 
lage wechselt.  Es  destillirt  hernach  eine  ölige,  gelbliche  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  teigigen  Masse  erstarrt.  Dieses  Rohpro- 
dukt, der  Rectification  unterworfen,  zeigt  bald  einen  constanten  Siede- 
punkt von  343°,  und  es  geht  dann  eine  gelbliche  Flüssigkeit  über, 
welche  beim  Erkalten  zu  einer  dem  Rohprodukt  sehr  ähnlichen  Masse 
erstarrt. 

Die  Substanz  muss  jetzt  von  einem  fremden  Körper  befreit  werden 
(wahrscheinlich  aus  der  unreinen  Bernsteinsäure  herrührend),  welcher 
die  Kristallisation  zu  hindern  scheint.  Zu  dem  Zweck  wird  sie  mit 
Aetber  behandelt,  in  welchem  die  Unreinigkeiten  sich  sehr  leicht  auf- 
lösen  unter  Bildung  einer  gelbbraunen,  schön  grün  fluorescirenden 
Flüssigkeit,  und  mit  demselben  Lösungsmittel  gewaschen,  bis  letzteres 
farblos  abläoft. 


Das  erhaltene  Produkt  wird  endlich  aus  ziemlich  viel  Aether 
umkrystallisirt. 

0.106  g Substanz  gaben  0.2728  g C02  und  0.0571  g H80. 

Daraus  ergiebt  sich:  C = 70.18  pCt.,  H = 5.99  pCt. 

Wie  aus  der  Bildungsweise  vorauszusehen  war,  liegt  hier  das 
Toloylsuccinimid,  C,,  Hu  O,  N,  vor. 

Berechnet  filr  C11HnO,N  Gefunden 

C 69.84  # 70.18 

H 5.82  ' 5.99. 


Die  Bildung  des  Körpers  erfolgt  offenbar  nach  der  Gleichung: 


-N  Hj  'CO  OH 

csh4;  -4-c8h4; 


CH, 


'CO  OH 


'CO- 

= 2HsO-l-CJH1:  )N  — CeH4  — CH,. 

CO 


Das  Toluylsnccinimid  bildet  glänzende  Nadeln,  welche  bei  75° 
schmelzen  und  bei  345°  (uncor.)  unzersetzt  destilliren;  es  ist  bemerkens- 
wertb,  dass  der  Siedepunkt  des  Toluylsuccinimids  etwa  um  60°  tiefer 
liegt,  als  der  der  entsprechenden  Anilinverbindung,  welche  nach 
Vlenschutkin  *)  gegen  400°  sieden  soll. 


')  Liebig'»  Annalen  162,  166. 
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Nähere  Untersuchungen  über  Eigenschaften  und  Derivate  dieses 
Körpers  behalte  ich  mir  vor  und  gedenke  sie  auch  auf  die  Parareihe 
auszudehnen. 

Genf,  December  1878. 


10.  B.  Aronheim:  Ueber  das  .essigsaure  Chlor*  und  das  .essig- 
saure  Jod"  Schützenbergers. 

[Uittheilung  aus  dem  chem.  Laborat.  d.  Akad.  d.  Wissenschaften  in  München.] 
(Eingegangen  am  10.  Januar;  verl.  in  d.  8itzung  v.  firn.  A.  Pinner.) 

Die  Verbindungen,  welche  mBn  mit  dem  Namen  „essigsaures 
Chlor“  und  „essigsaures  Jod“  zu  bezeichnen  pflegt,  wurden  bekannt- 
lich von  Sc  h ü tz  e n b er ger  *)  zuerst  beschrieben. 

In  der  Hoffnung,  durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Chlor  auf 
Acetylphenol  einen  Uebergang  von  den  einatomigen  zu  den  mehratomigen 
Phenolen  zu  finden  [etwa  gemäss  der  Gleichung; 

C6  Hj . ü(Cj  H, O)  -+-  C,  II,  O,  CI  - HCI-*-C,H4(C,H,0,),], 

unternahm  ich  die  Darstellung  dieser  Verbindung  Sch  ü tze n berge rs. 
Für  die  Beschaffung  derselben  existiren  zwei  Vorschriften.  Entweder 
bringt  man  flüssiges  Unterchlorigsäureanhydrid  mit  Essigsäureanbydrid 
unter  starker  Abkühlung  in  berechneter  Menge  zusammen,  oder  man 
leitet  gasförmiges  C1,0  durch  kalt  gehaltenes  Essigsäureanhydrid. 

Schützenberger  giebt  seinem  zweiten  Verfuhren  den  Vorzug 
und  scheint  dasselbe  zur  Darstellung  seines  Materials  hauptsächlich 
angewandt  zu  haben.  „Man  leitet  demgemäss  gasförmiges  0,0  iu 
Essigsäureanhydrid,  welches  von  kaltem  Wasser  umgeben  ist,  solange 
bis  die  Flüssigkeit  eine  prouoncirt  braune  Farbe  angenommen  hat. 
Das  Gas  wird  lebhaft  absorbirt  und  vereinigt  sich  direct;  der  üeber- 
scbuss  kann  durch  Erwärmen  auf  80°  entfernt  werden.  Das  Produkt 
bildet  ein  schwach  gelbgefärbtes  Liquidum,  von  stark  reizendem  Ge- 
rüche, der  an  beide  Componenten  erinnert.  Bei  100°  explodirt  es  mit 
Heftigkeit,  bisweilen  mit  Feuererscbeiuung“  etc.;  „iu  Wasser  löst  es 
sich  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  unterchloriger  Säure“.  Nun 
folgt  die  Beschreibung  der  Einwirkung  von  19  verschiedenen  Me- 
tallen und  einigen  Metalloiden  auf  das  essigsaure  Chlor.  Alle  diese 
Reactionen  sind  Reactionen  des  Unterchlorigsäureanhydrids.  Sodann 
folgt  als  Analyse  eine  einzige  Chlorbestimmung,  welche  38.77  pCt.  CI 
statt  der  berechneten  Menge  von  37.566  pCt.  CI  lieferte.  Ueber  die 

1 ) Siehe  die  ausführliche  Zusammenstellung:  Thesrt  preienteet  ä la  faeulti  Hrt 
Sciences  de  Pari!  pour  le  doctorat  dtt  Sciences  phtjsiqufs ; F.ttni  sur  Uj  tubthluteons 
des  tlemenls  eltclronegali/t  oux  mrlatuc  daiu  let  teil  tl  sur  Ire  eombinaitotii  des 
neidet  unhydrtt  entre  eux,  Straftbovrg  1863;  such  Compt.  rend.  LII,  p.  135  und 
ibid.  L1V,  1026. 
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Reinigung  der  zur  Analyse  verwandten  Substanz  liegen  keine  weiteren 
Angaben  vor.  Demgemäss  ist  anzunehmen,  dass  die  Substanz  aus  Essig- 
säureanhydrid  mit  gasförmigem  Untercblorigsäureanbydrid  dnrgestellt 
war,  und  dass  der  Ueberscbuss  dieses  Gases  durch  Erwärmen  auf 
30°  in  oben  erwähnter  Weise  verdrängt  war. 

Ich  bediente  mich  zur  Darstellung  von  essigsaurem  Chlor  des 
gleichen  Verfahrens. 

Zu  meinen  Versuchen  bereitete  ich  das  Unterchlorigsüuregas  zu- 
nächst genau  nach  den  Angaben  von  Pelouze1)  aus  gefälltem  und 
kurze  Zeit  auf  300°  erhitztem  Quecksilberoxyd.  Später  zog  ich  es 
vor,  das  Quecksilberoxyd  nur  auf  200°  zu  erhitzen  und  richtete  be- 
sondere Aufmerksamkeit  auf  den  langsamen  Gang  des  Chlorstromes 
und  gute  Kühlung  des  Quecksilberoxydes  während  der  Reaction.  Um 
ganz  sicher  zu  sein , dass  nicht  etwa  beigemengtes  Chlorgns  störend 
auf  die  Reaction  des  Unterchlorigsäureanhydrids  eingewirkt  habe, 
wurden  schliesslich  alle  diejenigen  Versuche,  welche  im  Laufe  der 
Untersuchung  ursprünglich  mit  nnverdichtctem  Gase  nngestellt  waren, 
noch  einmal  mit  Unterchlorigsäuregas  wiederholt,  das  aus  dem  flüssigen 
Anhydrid  bereitet  war.  Zu  dem  Zwecke  leitet  man  einen  langsamen 
Strom  trockener  Kohlensäure  durch  das  flüssige  Untcrcblorigsäurean- 
bydrid;  der  indifferente  Gasstrom  verflüchtigt  die  Flüssigkeit  sehr  leicht 
auch  aus  der  Kältemischung*).  Durch  die  Beimengang  von  Kohlensäure 
konnten  die  Versucbsresnltate  nicht  beeinträchtigt  werden,  da  auch 
Schützenberger  sich  eines  Gemisches  von  Kohlensäure  und  Unter- 
cblorigsäuregas  bedient  hatte.  (Derselbe  vermischte  zur  Darstellung  von 
Untercblorigsäureanbydrid  das  Chlor  mit  dem  gleichen  Volumen 
Kohlensäure.) 

Lässt  man  nun  das  Unterchlorigsäurcgas  der  einen  oder  anderen 
Darstellung  in  abg'ekühlles  Essigsäureanhydrid  eintreten,  so  beobachtet 
man  die  von  Schützenberger  beschriebenen  Farbenerscheinungen 
und  erhält  ein  Prodnkt,  das  alle  die  Eigenschaften  besitzt,  welche 
Schützenberger  beobachtete;  ein  tiefbraun  gefärbtes  Oel,  welches 
die  Reactionen  eines  Gemisches  von  Unterchlorigsäureanhydrid  und 
Eseigsäureanhydrid  liefert.  Fis  gelingt  jedoch  weder  durch  Erwärmen 
auf  30°  noch  durch  Durchsaugen  eines  trockenen  Luftstromes  in  der 
Kälte  daraus  eine  chemische  Verbindung  zu  isoliren.  Es  wurden  von 

*)  Ana.  chim.  phys.  3 (7),  176. 

*)  Bei  dieser  Gelegenheit  kann  ich  nicht  unterlassen,  auf  einen  Irrtbum  hin- 
zoweisen,  der  in  Betreff  der  Eigenschaften  des  Aussigen  Unterchlorigsäureanhydriils 
in  einem  grossen  Theile  unserer  Lehr-  und  Handbücher  anzutreffen  ist.  Während 
I'elouze  loco  eit.  bei  seiner  klaren  und  präcisen  Beschreibung  des  Anhydrids  den 
Siedepunkt  desselben  zu  -J-  19°  bis  -(-20°  bestimmt,  findet  sich  in  vielen  neueren 
liand-  und  Lehrbüchern  die  Angabe  — 17°  oder  — 19°. 

Zn  den  sonstigen  Eigenschaften  des  Unterchlorigsäurennbydrids  könnte  ich  noch 
hmzufügen,  dus  ich  beim  vorsichtigen  Umgiessen  der  Flüssigkeit  keine  Explosionen 
erhielt  (wie  Bslard),  wohl  aber  beim  Versuche  dieselbe  in  Röhren  einzuschmelzen. 
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demselben  Rohprodukte  gleichzeitig  zwei  Versuchsreihen  angestellt ; 
ein  Theil  der  heftig  nach  Unterchlorigsäureauhvdrid  riechenden,  tief- 
braunen Flüssigkeit  wurde  constant  auf  30°  erwärmt,  ein  zweiter 
Theil  wurde  in  langsamem  Tempo  von  einem  trockenen  Luftstrom 
durcbströmt,  während  das  Gefass  in  einer  Kältemischung  auf  — 1KU 
abgekühlt  war.  Aus  beiden  Portionen  wurden  in  bestimmten  Zeit- 
intervallen Proben  zur  Analyse  gezogen. 

A.  Durch  Fl rw firmen  auf  30°. 

1)  Nach  10  Minuten;  0.4024  g Substanz  lieferten 

0.3334g  AgCI  = 25.15  pCt.  Cl,0.  j Substanz 

2)  Nach  30  Minuten;  0.1724  g Substanz  lieferten  kastanienbraun 

0.0639  g AgCI  = 11.24  pCt.  ClsO.  bis  hellbraun 

3)  Nach  75  Minuten;  0.1752  g Substanz  lieferten  \ 

0.0588g  AgCI  = 10.10  pCt.  ClsO.  ' 


B.  ln  der  Kälte  durch  trockene  Luft. 

1)  Nach  30  Minuten;  0.1860  g Substanz  gaben  g ^ 

0.0280g  AgCI  = 4.56  pCt.  CI, O.  / h“„  *“ 

2)  Nach  60  Minuten;  0.3067  g Substanz  gaben  i far^|0 

0.0236  g AgCI  = 2.33  pCt.  C1,D.  . ; “r  os- 

(Die  Analysen  waren  nach  der  Methode  Schützenbergers  ausgeführt : 
Auflösen  in  verdünnter  schwefliger  Säure,  die  mit  Silbernilrat  versetztt 
war,  im  geschlossenen  Kolben;  ausserdem  waren  noch  zur  Conlrole 
Titrationsbesimmungen  mit  unterschwefligsaurem  Natrou  und  Jod- 
kaliumlösung ausgefübrt.  Die  Resultate  stimmten  völlig  befriedigend). 

Schon  aus  diesen  Zahlen  erhellt,  dass  eine  Verbindung  von 
Essigsäureanhydrid  mit  Unterchlorigsäureauhydrid,  wenn  sie  überhaupt 
auf  diesem  Wege  entsteht,  sehr  lockerer  Natur  ‘sein  muss.  Denn 
während  die  Formel  CHjCOjCl  einen  Gehalt  von  46.03  pCt.  Unter- 
chlorigsäureanhydrid verlangt,  waren  davon  bei  10  Minuten  langem 
Erwärmen  auf  30°  nur  noch  25.15  pCt.,  nach  30  Minuten  langem 
Erwärmen  nur  noch  11.24  pCt.  enthalten.  Noch  schneller  geschah 
diese  Abgabe  des  Unterchlorigsäureanhydrids  in  der  Kälte  beim  Durch- 
leiten von  Luft,  denn  hierbei  war  nach  30  Minuten  der  Gebalt  an 
Unterchlorigsäureanhydrid  bis  auf  4.56  pCt  herabgesunken. 

Obgleich  nach  diesen  Erfahrungen  wenig  Aussicht  vorhanden  war, 
auf  anderem  Wege  günstigere  Erfolge  zu  erzielen,  wurde  doch  der 
Versuch  gemacht,  nach  dem  anderen  Verfahren  Schützenberger s 
die  Darstellung  des  essigsauren  Chlors  zu  verwirklichen.  Demgemäss 
wurden  beide  Anhydride  in  flüssigem  Zustande  bei  — 10°  C.  ru- 
samuengegossen , und  zwar  wandte  ich  einen  starken  Ueberscbass 
von  Unterchlorigsäureanhydrid  an.  Der  Apparat,  in  welchem  die  Ver- 
einigung vor  sich  gehen  sollte,  war  so  eingerichtet,  dass  er  für  schnelle 
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Wägungen  geeignet  war  and  gleichzeitig  in  bequemer  Weise  das 
Durrhleiten  von  trockener  Luft  gestattete.  Die  Ausführung  dieses 
Versuches  war  sehr  einfacher  Art.  Die  zusammengewogenen  Flüssig- 
keiten wurden  zunächst  eine  Zeit  lang  bei  — 10°  sich  selbst  überlassen, 
und  begann  alsdann  die  Einwirkung  eines  trockenen  Luftstromes  bei 
der  gleichen  Temperatur.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  der  Gewichtsver- 
lust durch  Wägung  bestimmt. 

Angewandt: 

Apparat  -+-  (CsHsO), 0 -4-  C1,0  = 20.7230  g 

= 16.3201  g 
leer  = 15.0515  g 

(CsH,0)jO  = 1.2686  g 
CI  j O = 4.4029  g. 

Bei  — 10°,  nach  5 Minuten  langem  Durchleiten  von  trockener 
Luft,  wurde  die  anfangs  tiefbraune  Flüssigkeit  hellbraun,  die  Wägung 
ergab  App.  -4-  (CsHjO)|0  -4-  CljO  = 16.9545  g,  mithin  waren  noch 
0.6345  g CI y O zurückgehalten. 

Der  Luftstrom  wurde  weitere  7 Minuten  hindnrchgeleitet: 

App.  -+-  (CjHsO),0  -4-  CljO  = 16.4803  g 
C1,0  = 0.1602  g. 

Nach  10  weiteren  Minuten  ging  die  Madeirafarbe  allmälig  in 
Hellgelb  über: 

App.  + (CjHjO)jO  -4-  CI2O  = 16.4138  g 
CljO  = 0.0937  g. 

Diese  Versuche  stehen  somit  mit  den  oben  beschriebenen  völlig 
in  Einklang.  Aus  einem  Gemisch  von  100  Theilen  Essigsäureanhydrid 
mit  mehr  als  400  Theilen  Untcrchlorigsäureanhydrid  wird  bei  — 10° 
durch  trockene  Luft  schon  nach  12  Minuten  dauernder  Einwirkung  ein 
Gemisch  hinterlassen,  das  nur  noch  11.2pCt.  Unterchlorigsäureanhydrid 
enthält:  ja  nach  22  Minuten  langer  Dauer  ist  dieser  Gehalt  auf  6.8  pCt. 
heruntergesunken,  während  dem  essigsauren  Chlor  ein  Gehalt  von 
46.03  pCt.  Untercblorigsäureauhydrid  entspricht. 

Diese  Versuche  Hessen  es  demnach  unentschieden,  ob  das  erhaltene 
Produkt  eine  chemische  Verbindung  war,  die  sich  'schon  beim  Durch- 
leiten von  trockener  Luft  in  der  Kälte  dissociirte  (ein  Fall,  der  unter 
den  gleichen  Umständen  nach  Hübner  und  Guerout1)  beim  Schwefel- 
tetrachlorid beobachtet  wird),  oder  ob  hier  nur  eine  mechanische  Auf- 
lösung vorlag.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  konnte  die  Unter- 
suchung des  essigsauren  Jods  von  Nutzen  sein.  War  das  Einwirkungs- 
produkt von  Unterchlorigeäureanbydrid  auf  Essigsäureanhydrid  in  der 
That  nur  ein  Gemisch,  so  Hess  sich  voraussehen,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung desselben  auf  Jod  dieselben  Produkte  entstehen  würden,  wie 

’)  Zeitschrift  fOr  Chemie  1870,  p.  465. 
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bei  der  Reaction  von  Unterchlorigsäureanliydrid  auf  Jod,  das  in 
irgend  einem  anderen,  indifferenten  Lösungsmittel  vertheilt  ist.  War 
das  essigsaure  Chlor  dagegen  eine  chemische  Verbindung,  so  konnte 
eine  Betheiligung  des  Essigsfiurerestes  an  der  Reaction  erwartet  werden. 
So  spitzte  sich  denn  die  Frage  darauf  zu,  ob  die  von  Schützen- 
berger bei  diesem  Procease  erhaltene  Verbindung  J(C2HsO})j  einer 
glatten  Einwirkung  von  Jod  auf  esssigaures  Chlor  ihre  Entstehung 
verdankte.  War  dies  der  Fall,  so  lag  kein  Grund  vor,  an  der 
Existenz  des  essigsauren  Chlors  zu  zweifeln.  Demgemäss  verfuhr  ich 
nach  der  von  Schützenberger  für  die  Darstellung  der  Jodver- 
bindung aus  der  Chlorverbindung  gegebenen  Vorschrift.  Es  gelang 
mir  jedoch  weder  nach  diesem,  noch  nach  dem  zweiten  Verfahren 
Sch  ü t zen  bergers  (Einwirkung  von  Unterchlorigsäuregas  auf  Jod,  das 
in  Acetanliydrid  suspendirt  ist),  bei  wiederholten  Versuchen  etwas  An- 
deres aufzufinden,  als  Jodsäureanhydrid  und  Jodtrichlorid.  Dieselben 
Produkte  erhielt  ich  auch,  wenn  Unterchlorigsfiureanhydrid  auf  Jod  in 
indifferenten  Lösungsmitteln,  wie  z.  B.  Chloroform,  einwirkte.  Wenn- 
gleich durch  diese  Versuche  nicht  ausgeschlossen  bleibt,  dass  unter  an- 
deren Bedingungen  das  essigsaure  Jod  Schützenbergers  entstehen 
mag,  so  fehlt  doch  jedenfalls  solange  jeder  Anhaltspunkt  für 
die  Annahme  einer  chemischen  Verbindung  von  der  Formel 
des  essigsuren  Chlors,  bis  die  Ueberfübrung  desselben  in  die  Jod- 
verbindung durch  glatte  Reactionen  bewerkstelligt  werden  kann.  Ea  ist 
demnach  zu  wünschen,  dass  die  Bedingungen  näher  präcisirt  werden, 
unter  denen  Schütznnberger  die  Darstellung  der  krystallisirten  Jod- 
verbindung gelang. 

München,  den  8.  Januar  1879. 


11.  B.  Aronheim:  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
Resorcinäther. 

[Miülieil.  aus  dem  ehern.  Laborat.  der  Akademie  der  Wisseusch,  zu  München.] 
(Eingegangen  am  17.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  llrn.  A.  1’ inner.) 

In  der  Absicht  einen  Uebergang  von  den  Dioxybenzolen  zu  Trioxv- 
benzolen  zu  finden,  versuchte  ich  den  Diäthyläther  des  Resorcins  in 
ein  Nitrososubstitutionsprodukt  zu  verwandeln,  um  aus  letzterem  durch 
die  Amidoverbindung  mittelst  der  Griess’schen  Reaction  ein  Oxy- 
derivat  des  Aethers  zu  erhalten.  Meine  Bemühungen  führten  aber 
nicht  zu  diesem  Ziele,  weil  auffallender  Weise  der  Eintritt  der  Nilroso- 
gruppe  mit  der  Abspaltung  eines  Aethyls  verbunden  ist. 

A.  Fitz1)  hat  zuerst  salpetrige  Säure  auf  Resorcin  einwirken 
lassen  und  dabei  Dinitrosoresorcin  erhalten;  Stenhouse  s)  bekam 

’)  Diese  Berichte  VIII,  631. 

J)  Ann.  Chera.  Phnrm.  188,  p.  353. 
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bei  Wiederholung  dieser  Versuche  bessere  Resultate  bei  Anwendung 
tod  Nitrosulfonsäure.  Derselben  bediente  ich  mich  gleichfalls  bei  den 
folgenden,  zur  Nitrosirung  des  Resorcindiäthylätbers  Angestellten  Ver- 
suchen. 5g  Resorcindiäthylätber,  nach  den  Angaben  von  Barth  und 
Senhofer1)  dargestellt,  wurden  in  20  g Eisessig  gelöst  und  500  ccm 
Wasser  zugefügt.  Lässt  tnan  nun  unter  gutem  Umschütteln  die  be- 
rechnete Menge  der  Salpetrigsäurelösung  (welche  in  100  Theilen 
11  Theile  N,Os  und  89  Tbeile  Schwefelsäure  enthält)  allmälig  durch 
einen  Eingusstrichter  unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit  zutropfen,  so 
vollzieht  sich  die  Umwandlung  in  das  Nitrosoderivat  mit  Leichtigkeit. 
Der  Luftzutritt  ist  indessen  nach  Möglichkeit  abzuhalten;  nach  been- 
digtem Zutropfen  der  Lösung  wird  die  Reaction  durch  wiederholtes, 
kräftiges  Schütteln  des  locker  verstopften  Kolbens  unterstützt.  Der 
Process  ist  nach  etwa  zwei-  bis  dreistündiger  Einwirkung  beendet. 

Schon  bei  dem  Zufügen  der  Stenhouse’schen  Lösung  tritt  in 
der  anfangs  farblosen  Flüssigkeit  eine  dunkel  weinrothe  Färbung  ein 
(die  jedoch  bei  ungehindertem  Luftzutritt  unter  Verminderung  der 
Ausbeute  leicht  in  ein  schmutziges  Braungrün  übergeht),  allmälig 
scheidet  sich  sodann  ein  dunkel  gefärbtes  Oel  aus,  und  gleichzeitig 
bildet  sich  ein  hellgelber,  flockiger'faiederschlag.  Nach  zweistündigem 
Stehen  ist  die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  Gelbroth  bis  Hellgelb  umge- 
schlagen und  die  Abscheidung  des  Reactionsproduktes  beendet.  Man 
befreit  nun  den  Niederschlag  von  der  wässrigen  Flüssigkeit  durch  Fil- 
tration und  Absaugen,  entfernt  durch  Abpressen  den  grössesten  Theil 
des  anhaftenden  Oeles  und  kann  den  Pressrückstand  durch  Abwa- 
schen mit  Alkohol  und  Aether  reinigen.  Zweckmässiger  aber  behan- 
delt man  denselben  mit  verdünnter  Natronlauge,  filtrirt  die  kaffee- 
braune Lösung  von  ungelöstem  Oele  ab  (durch  ein  angefeuchtetes 
Filter)  und  fällt  den  Nitrosokörper  aus  dem  Filtrate  durch  Ansäuern 
aus.  Derselbe  scheidet  sich  dabei  in  hellgelben  Flocken  ab,  die  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  im  Vacuum  die  Znsam- 
meosensetzung  eines  Mononitrosoresorcinmonoäthyläthers  be- 
sitzen. 


0.2840  g Substanz  ergaben  22.2  ccm  Stickstoff  bei  20°  C.  und  bei 
<14  mm  Barometerstand;  entsprechend  0.02381  g Stickstoff  = 8.38  pCt. 
Stickstoff. 


0.1485  g Substanz  ergaben  0.0731  g Wasser  und  0.3108  g Koh- 
lensäure = 5.45  pCt.  Wasserstoff  und  = 57.08  pCt.  Kohlenstoff. 


Berechnet  fUr 
CeH  j(OC,Hs)OHNO 
C 57.48 

H 5.39 

N 8.38 


C6H,(OH),NO  Gefunden 
51.80  57.08 

3.59  5.45 

10.07  8.38. 


•)  Ann.  Cbem.  Pharm.  164,  p.  109  und  diese  Berichte  XI,  1669  Anmerk. 
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Die  Analysen  ergaben  somit  die  der  Formel  Cg  H,(OCs  HS)OHNO 
entsprechende  Zusammensetzung,  nnd  das  Nitrosoderivat  ist  demge- 
mäss als  saurer  Aetbyläther  des  Mononitrosoresorcins  za 
bezeichnen.  Dieser  Körper  ist  angemein  beständig,  löst  sich  ausser 
in  Alkalilaugen  in  keinem  der  üblichen  Lösungsmittel  und  zeigt  die 
typischen  Reactionen  der  Nitmsophenole.  Beim  Erhitzen  zersetzt  er 
sieb,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  erst  über  150°  C.  Mit  Eisessig  und 
Anilin  liefert  er  einen  beim  Verdünnen  mit  brauner  Farbe  fällbaren 
Azokörper.  Mit  Reductionsmitteln  giebt  er  Veranlassung  zur  Ent- 
stehung einer  leicht  löslichen  Base,  deren  Lösungen  sich  an  der  Luft 
intensiv  blau  färben.  Diese  Base  ist  indess  so  leicht  zersetzlich,  dass 
sich  die  Isolirung  derselben  nicht  bewerkstelligen  lässt.  Durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  wird  der  Nitrosoresorcinäther  in  ein  Dinitro- 
derivat  verwandelt.  Zunächst  löst  sieb  der  Nitrosokörper  in  der  concen- 
trirten  Säure  auf,  bald  jedoch  scheidet  sich  ein  Tbeil  des  Reactionspro- 
duktes  in  langen,  dünnen  Nadeln  aus.  Zur  vollständigen  Abscbeidung 
versetzt  man  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  viel 
heissem  Wasser  um.  Man  erhält  so  lange,  blendend  weisse  Nadeln 
des  Nitroproduktes;  dieselben  schmelzen  bei  75®  C.,  sind  schwer  in  kal- 
tem, leichter  und  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  heissem  W’asser  löslich 
und  besitzen  die  der  Formel  C(  H,  (OH)(NO,),  OC,  Hs  entsprechende 
Zusammensetzung;  0.3015  g Substanz  lieferten  36.55  ccm  Stickstoff  bei 
20°  C und  bei  721  ram  Barometerstand,  entsprechend  12.93  pCt.  Stick- 
stoff. Die  Formel  C„  H,  (OH)  (NO,),  OC,  Hs  verlangt  12.28  pCt. 
Stickstoff 

Durch  alle  diese  Reactionen  ist  das  Einwirkungsprodukt  der  sal- 
petrigen Säure  anf  den  neutralen  Resorcinälher  als  wahres  Nilroso- 
phenol  charakterisirt,  wobei  bemerkenswert!)  ist,  dass  in  diesem  Palle 
nur  eine  Nitrosogruppe  in  das  Resorcin  eintritt,  während  Fitz  bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  stets  ein  Dinitrosoderivat  er- 
hielt. Die  Ueberführung  desselben  in  ein  Trioxybenzol  durch  Diazo- 
tirung  der  Amidoverbindung  war  nicht  möglich,  weil  nach  Abspaltung 
der  Aethoxylgruppe  schon  bei  der  Reduction  der  Nitrosogruppe  alle 
jene  Schwierigkeiten  zu  überwinden  waren,  welche  sich  der  Reduction 
der  mehratomigen  Phenole  hindernd  entgegenzusetzen  pflegen.  Der 
Versuch,  diese  Schwierigkeiten  durch  nachträgliche  Aethcrificirung  des 
sauren  Aethers  zu  amgehen,  stiess  gleichfalls  auf  unüberwindliche 
Hindernisse.  Wie  ter  Meer  ')  beim  Nitrosophenol  machte  ich  die 
Beobachtung,  dass  das  Kalium-  und  Silbersalz  des  Nitrosoresorcinmon- 
äthyläthers  auf  Brom-  nnd  Jodäthyl  ohne  Alkoholznsatz  nicht  einwirken, 
dass  aber  durch  den  Alkohol  complicirte  Reactionen  eingeleitet  werden. 

München,  14  Januar  1879. 

*)  Dissertat.  Strassburg  1875,  S.  85. 
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12.  Hngo  Schiff:  Ueber  Digallussäure. 

(Eingegangen  am  10.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hru.  A.  Pinoer.) 

Im  Band  XI,  S.  2033  dieser  Berichte  habe  ich  erwähnt,  dass 
P.  Freda  bei  dem  Versuch,  die  aus  Gallussäure  mittelst  Arsensäure 
dargestellte  Digallussäure  dnrch  Schwefelwasserstoff  vollständig  von 
Arsen  zu  befreien,  nur  wieder  Gallussäure  erhalten  haben  wollte.  In 
einem  mittelst  Salzsäure  ausgefällten  Produkt  wurde  indessen 
45.7  — 45.8  pCt.  C auf  8.1  — 8.6  pCt.  As 
gefunden.  Zieht  man  den  Arsengehalt  als  Arsensäure  ab,  so  bleibt 
eine  organische  Substanz  mit  52.2  bis  52.7  pCt.  C,  welcher  Kohlenstoff- 
gebalt  der  Digallussäure  entspricht.  Freda  hatte  also  letztere  un- 
zweifelhaft in  Händen,  aber  er  ist  dennoch  zu  der  Annahme  geneigt, 
die  Digallussäure  sei  nichts  anderes,  als  durch  einen  Arsengehalt  in 
ihren  Eigenschaften  veränderte  Gallussäure. 

In  der  letzten  Zeit  habe  ich  eine  grössere  Anzahl  von  Um- 
wandlungen von  Gallussäure  mittelst  Arsensäurc  ausgeführt  und  bin  in 
allen  Fällen  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  die  Arsensäure  in  Schwefel- 
arsen umgewandelt  werden  kann,  ohne  dass  das  Filtrat  die  Eigen- 
schaften der  Digallussäure  verliert.  Gallussäure  löst  sich  in  Lösungen 
von  Digallusäure  zu  sehr  resistenten,  übersättigten  Lösungen  auf, 
welche  nach  einigen  Tagen  anfangen  Krystalle  abzuscheiden.  Dieser 
Umstand  batte  mich  früher  veranlasst,  die  durch  Arsensäure  zu 
bewirkende  Umwandlung  der  Gallussäure  für  viel  vollständiger  zu 
halten,  als  sie  es  in  der  That  ist.  Die  während  der  Verarbeitung  des 
Rohprodukts  sich  ausscheidende,  und  die  in  die  Waschwasser  über- 
gegangene Gallussäure  hielt  ich  damals  für  während  der  Operationen 
der  Reinigung  selbst  zurückgebildete.  Wenn  nun,  wie  es  bei  Freda’s 
Versuchen  geschehen  ist,  die  Verarbeitung  bis  zu  Ende  geführt  wird, 
ohne  dass  man  die  nicht  umgewandelte  Gallussäure  auskrystallisiren 
läset,  so  erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation  dieser  letzteren, 
welche  einen  Theil  der  Digallussäure  einschliesst.  Bei  weiterer 
Reinigung  ist  man  dann  leicht  der  Gefahr  ausgesetzt,  einen  Theil  der 
gebildeten  Digallussäure  zu  vernachlässigen. 

Mir  ist  cs  übrigens  in  keinem  Falle  gelungen,  das  Rohprodukt 
durch  Schwefelwasserstoff  allein  vollständig  von  Arsen  zu  befreien,  denn 
einerseits  löst  sich  bekanntlich  das  Schwefelarsen  in  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigtem  Wasser,  und  andererseits  löst  es  sich  auch  in  ziem- 
licher Menge  in  wässeriger  Digallussäure.  Uebrigens  habe  ich  aus 
einer  von  Freda  selbst  bereiteten  Substanz,  welche  nach  seiner  eigenen 
Angabe  nur  Spuren  von  Arsen  enthält  (und  diese  meist  als  Sulfür), 
nicht  unbedeutende  Mengen  von  Digallussäure  darstellen  können. 
Diese  Thatsache  spricht  bereits  gegen  die  Annahme,  dass  die  Di- 

Rendite  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  3 
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galluBsäure  als  Verbindung  von  Gallussäure  mit  15  pCt.  Arsensäure 
tu  betrachten  sei.  Ferner  spricht  dagegen  die  Thatsache,  dass  ge- 
ringe Mengen  von  Arsensäure  allmälig  grössere  Mengen  von  Gallus- 
säure umwandeln  können,  wie  ich  dies  letzthin  noch  durch  neuere 
Versuche  darthun  konnte,  welche  mit  weingeistigen  Lösungen  von  Arsen- 
säure von  bekanntem  Gehalt  angestellt  wurden.  Mittelst  1 g Arsen- 
säure wurden  z.  ß.  nach  etwa  dreissigstündigem  Kochen  allmälig  30  g 
Gallussäure  umgewandelt  Ein  Theil  derselben  verwandelt  sich  hier- 
bei in  andere  Nebenprodukte,  und  wenn  man  diese  letzteren  vermindern 
und  die  Reaction  in  viel  weniger  Zeit  zu  Ende  führen  will,  dann  ist 
es  vorthcilhaft,  nach  meiner  früheren  Angabe  etwa  10  pCt.  Arsensänre 
anzuwenden.  Auch  beute  fasse  ich  die  Umwandlung  der  Gallussäure 
durch  Arsensäure  als  einen  der  Aetherification  vergleichbaren  Vorgang 
auf,  und  es  mag  sich  hierbei  ein  arsenhaltiges  Zwischenglied  bilden. 
Nun  ist  dessen  Existenz  bis  heute  noch  nicht  mit  Sicherheit  nachge- 
wiesen worden,  aber  jedenfalls  sind  die  Eigenschaften  der  Digallus- 
säure von  der  gleichzeitigen  Gegenwart  einer  solchen  Verbindung 
gänzlich  unabhängig. 

Zu  einer  Zeit  als  weder  die  Zusammensetzung  des  Chinins  noch 
diejenige  der  Gerbsäure  mit  Sicherheit  festgestellt  waren,  nämlich 
1834,  hat  Ossian  Henry  (J.  de  pharm.  XXI,  219)  einige  mehr 
empirische  Angaben  über  Zusammensetzung  des  gerbsauren  Chinins 
gegeben,  welche,  wie  man  aus  folgender  Zusammenstellung  ersieht,  in 
den  heutigen  Formeln  beider  Körper  und  zwar  in  dem  Molekular- 
verhältniss 

2 C J0  H,4  N, O, , 5 C,  4 H10O9 
einen  fast  genauen  Ausdruck  finden. 

Gefunden  Berechnet 

1 Th.  Chinin  ergiebt  Tannat  3.47  pCt.  3.48  pCt. 

darin  Kohlenstoff  58.4  - 58.46  - 

Stickstoff  2.2  - 2.48  - . 

Die  mittelst  Arsensäure  dargestellte  Digallussäure  verhält  sich  auch 
gegen  Alkaloide  vollkommen  wie  die  natürliche  Gerbsäure  und  die 
betreffenden  Verbindungen  besitzen  genau  dieselben  Eigenschaften. 
Wenn  nun  in  diesem  Falle  das  Kunstprodukt  in  Begleitung  von 
15  pCt.  Arsensäure  in  Wirksamkeit  träte,  so  müsste  nach  obiger  Formel 
aus  so  dargestelltem  Cbinintannat  nicht  weniger  als  ^ seines  Gewichts 
(aus  lg,  242  mg)  an  krystallisirtem  As(NH4)Mg04  -+-  6HsO  er- 
halten werden.  Durch  mehrmaliges  Ausfällen  mittelst  conc.  Koch- 
salzlösung oberflächlich  gereinigte  Digallussäure  wurde  als  Chinin- 
tannat  ausgefällt  und  dieses  zuerst  durch  Decantation  und  dann  auf 
dem  Filter  tagelang  bis  zum  Verschwinden  der  Arsenreaction  ge- 
waschen. Ein  Theil  der  Verbindung  wurde  durch  Kochen  mit 
rauchender  Salpetersäure  zerstört,  und  die  mit  Ammoniak  undMagnesiuzn- 
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snlfat  versetzte  Lösung  ergab  erst  nach  einigen  Standen  einen  geringen 
Niederschlag,  welcher  zudem  noch  nicht  einmal  ganz  aus  Ammonium- 
magnesiumarseniat  bestand.  Durch  Lösen  des  Chinintannats  in  Wein- 
geist und  Ausfällen  mittelst  Wasser  konnte  übrigens  die  Arsenmenge 
noch  weiter  vermindert  werden,  und  auch  durch  Behandeln  der  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  erlitt  das  Chinintannat  keine  Veränderung.  — 
Fällte  man  aber,  als  Gegeuversuch , das  Chinintannat  aus  einer  mit 
Arsensäure  versetzten  Lösung  von  Tannin,  so  konnte  man  auch  hier 
nach  14tägigem  Waschen  noch  Arsen  in  der  Verbindung  auffinden. 
Aber  man  wird  wohl  nicht  geneigt  sein,  anzunehmen,  dass  die  geringe 
Menge  anhängender  Arsensäure  als  für  die  charakteristischen  Reactionen 
der  Gerbsäure  wesentlich  zu  betrachten  sei. 

Es  wird  sich  wohl  auch  Niemand  wundern,  dass  die  gelatinösen 
Gerbsäurefällungen  Arsensäure  mit  sich  niederreissen  und  sie  hart- 
näckig zurückhalten.  Die  Arsensäure  verhält  sich  in  dieser  Beziehung 
wie  die  Phosphorsäure.  Wenn  man  aber  die  durch  conc.  Kochsalz- 
lösung gefällte  Digallussäure  mehrmals  von  Neuem  löst  und  ausfällt, 
so  kann  der  Arsengehalt  allmälig  bedeutend  vermindert  werden;  der 
letzte  Rest  kann  dann  in  Schwefelarsen  umgewandelt  werden,  ohne 
dass  hierdurch  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Digallussäure 
irgendwie  beeinträchtigt  würden.  Ein  ähnliches  Resultat  kann  auch 
mit  Essigäther  nach  J.  Löwe  erreicht  werden.  Hätte  Freda  diesen 
Versuch  mit  seiner  durch  Salzsäure  ausgefällten  Substanz  vorgenommen, 
so  hätte  er  sich  überzeugen  können,  dass  die  Eigenschaften  der  Di- 
gallussäure von  der  gleichzeitigen  Gegenwart  von  freier  oder  ge- 
bundener Arsensäure  völlig  unabhängig  sind,  und  dass  jene  Eigen- 
schaften der  Digallussäure  als  solcher,  und  nicht  etwa  einem  Arsen- 
derivat der  Gallussäure,  zukommen. 

In  welcher  Weise  ist  nun  in  Freda’s  Versuchen  die  in  seinen 
Präparaten  wirklich  vorhanden  gewesene  Digallussäure  wieder  zer- 
stört worden?  In  einigen  Versuchsreihen  hat  Freda  sehr  überschüssige 
Mengen  von  Arsensäure  angewandt.  Nun  wirkt  Arsensäure  auch 
bei  Kochhitze  nicht  zersetzend  auf  Digallussäure.  Wird  aber  die  Um- 
wandlung in  wässeriger  Lösung  vorgenommen,  so  wird  bei  An- 
wendung überschüssiger  Arsensäure  dennoch  verhältnissmässig  viel 
weoiger  Gallussäure  umgewandelt.  Ferner  habe  ich  beobachtet,  dass 
bei  Abscheidung  von  grösseren  Mengen  von  Arsensäure  auch  mehr 
Gallussäure  zurückgebildet  wird.  Fügt  man  einer  Lösung  von  Di- 
gallussäure, welche  bereits  von  Arsensäure  befreit  ist,  aufs  Neue  Ar- 
sensäure  zu  und  fällt  sie  durch  Schwefelwasserstoff  aus,  so  enthält  der 
Niederschlag  von  Schwefelarsen  und  Schwefel  beständig  auch  Gallus- 
säure beigemengt,  auch  wenn  man  diese  Operation  drei  oder  vier 
Male  wiederholt.  In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  natürliche  Gerbsäure, 
aber  es  schien  mir,  als  ob  sie  hierbei  viel  resistenter  sei  als  die  künst- 
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liehe.  — Wird  nun  dem  Niederschlag  von  Scbwefelarsen  und  Schwefel 
durch  warmes  Wasser  die  krvstallisirte  Substanz  entzogen,  so  krvstal- 
lisiren  aus  der  braungelben  Lösung  fast  immer  zwei,  der  Form  nach 
verschiedene  Verbindungen;  grössere,  gefärbte,  anscheinend  trikline  Kry- 
stalle  von  sehr  ausgesprochener  Spaltbarkeit  und  farblose,  sehr  kleine, 
rosettenförmig  gruppirte  Schuppen.  Die  abnorme  Form  der  grösseren, 
gefärbten  Krystalle  wurde  bei  Zersetzung  natürlicher  Gerbsäure  auch 
schon  von  J.  Loewe  beobachtet.  Nach  Form  nnd  Spaltbarkeit 
scheinen  sie  dieselben  zu  sein,  welche  Brooke  vor  vielen  Jahren  ge- 
messen und  beschrieben  hat,  und  welche  Rammelsbcrg  (krystallogr. 
Chemie  p.  346)  gerade  wegen  ihrer  abnormen  Form,  für  Pyrogallol 
zu  halten  geneigt  ist.  Die  Krystalle  zeigen  indessen  in  jeder  Beziehung 
das  chemische  Verhalten  der  Gallussäure.  Auch  die  in  geringerer 
Menge  sich  abscheidenden,  farblosen  Schoppen  sind  jedenfalls  eine 
Polyoxybenzoesäure,  aber  ich  habe  noch  nicht  die  Ueberzeugung.  dass 
sie  mit  Gallussäure  identisch  sind. 

Die  Natur  der  grösseren,  gefärbten  Krystalle  war  mir  im  Anfang 
auch  nicht  ganz  klar.  Ich  fand  nämlich  den  Schmelzpunkt  235 — 240°, 
während  nach  Angabe  der  Lehrbücher  Gallussäure  bei  210°  (oder  auch 
niedriger)  schmilzt.  Auch  Freda  hat  für  sein  für  Gallussäure  ge- 
haltenes Rückbiidungsprodukt,  nach  Reinigung  und  Frnktionirnng.  den 
Schmelzpunkt  in  allen  Fractionen  constant  und  identisch  bei  210°  ge- 
funden. — Während  ich  mit  diesen  Untersuchungen  beschäftigt  wr.r 
kam  mir  eine  Notiz  von  C.  Etti  (diese  Berichte  XI.  1879)  zu  Gesicht, 
wonach  Gallussäure  einen  viel  höheren  Schmelzpunkt  besitzt;  er  fand 
nämlich  in  einem  Falle  222°  und  in  mehreren  anderen  282 — 240°. 
Darauf  hin  habe  ich  unter  Beihülfe  von  S.  Pagliani  verschiedene 
Präparate  von  reiner  Gallussäure,  drei  Präparate  von  bei  Reinigung 
der  Digallussäure  wiedergewonnener  Säure  und  zwei  Präparate  von  aus 
dem  Schwefelarsenniederschlag  ausgezogener  Säure  auf  ihren  Schmelz- 
punkt untersucht,  und  auch  wir  fanden  ziemlich  verschiedene  Werthe, 
welche  sich  zwischen  230°  und  240°  bewegten  und  meist  mehr  gegen 
240°  hinneigten;  aber  in  zwei  Bestimmungen  hat  sich  uns  auch  226° 
und  227°  als  Minimum  ergeben'  Ich  übergehe  eine  Reihe  von  Beob- 
achtungen, welche  bei  diesen  Bestimmungen  gemacht  wurden,  da  Ett% 
sich  die  weitere  Klarstellung  dieses  Gegenstandes  Vorbehalten  hat. 
Soviel  scheint  aber  sicher  zu  sein,  dass  der  Schmelzpunkt  der  Gallus- 
säure 25 — 30°  höher  liegt,  als  man  gewöhnlich  angegeben  findet. 

Der  in  den  Lehrbüchern  angeführte  Schmelzpunkt.  210°,  scheint 
ursprünglich  auf  der  Angabe  von  Pelouze  (1833)  zu  beruhen,  dass 
• n einer  Retorte  iinOelbade  erhitzte  Gallussäure  unter  theilweiser 
Schmelzung  anfange  in  Pyrogallol  überzngehen,  einige  Momente 
nachdem  das  Thermometer  210  — 215°  zeige.  Kurz  darauf  hat 
Pelouze,  in  einem  Briefe  an  Liehig,  diese  Angabe  auf  220°  corri- 
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girt.  Robignet  (1837)  macht  dann  anf  die  Unsicherheit  derPelouze- 
schen  Temperaturangaben  aufmerksam.  Robignet  erhitzt  ebenfalls  den 
Inhalt  einer  Retorte,  welche  er  in  einiger  Entfernung  mit  Kohlen  um- 
giebt,  und  erhält  so  225 — 230°  für  den  Anfang  der  Schmelzung  und  Zer- 
setzung, aber  er  bemerkt,  dass  die  Zersetzung  (und  also  auch  die 
Schmelzung)  zwischen  240  und  250ü  vollständig  sei.  Versetzt  man 
sich  nun  in  die  Bedingungen,  unter  welchen  vorstehende  Angaben 
gewonnen  wurden,  so  kommt  man  leicht  zur  Ueberzeugung,  dass  die 
in  die  Lehrbücher  übergegangene  und  seit  46  Jahren  nachgetragene 
Angabe  von  Pelouze  25 — 30°  zu  niedrig  ist,  und  der  wirkliche 
Schmelzpunkt  der  entwässerten  Gallussäure  wohl  gegen  240°  liegt. 

Was  ist  nun  unter  diesen  Umständen  jene  Substanz,  welche 
Freda  bei  Zersetzung  der  Digallussäure  wiedergewonnen,  und  welche 
bei  fraktionirter  Kristallisation  aus  Aether  in  allen  Fractionen  constant 
bei  210°  schmilzt,  dabei  in  Wasser  sehr,  in  Aether  ziemlich,  in 
Schwefelsäure  nicht  löslich  ist,  und  deren  Analyse  zur  Zusammen- 
setzung der  Gallussäure  führt?  — War  die  Substanz  eine  einheitliche, 
so  kann  ein  Körper  von  diesem  Schmelzpunkt  und  den  angegebenen 
Löslichkeiten  gewiss  keine  Gallussäure  sein,  denn  letztere  löst  sich  in 
etwa  100  Th.  Wasser,  in  etwa  45  Th.  Aether  und  ist  in  kalter  Schwefel- 
säure sehr  löslich.  Sie  enthält  ferner  ein  Mol.  Krystallwasser,  während 
Freda  weder  bei  den  Eigenschaften  noch  bei  den  Bestimmungen  des 
Schmelzpunkts,  noch  bei  den  Analysen  der  k rysta  1 lisirten  Substanz 
etwas  hierüber  angiebt.  — W'ar  aber  die  Substanz  ein  Gemenge,  so 
bleibt  es  unerklärlich,  wie  ein  solches  in  allen  Fraktionen  den  con- 
stanten  Schmelzpunkt  210°  und  zufällig  die  Zusammensetzung  der 
entwässerten  Gallussäure  zeigen  konnte.  Ein  solche  Möglichkeit  wäre 
z.  B.  für  ein  Gemenge  von  Digallussäure  mit  krystallisirter  Gallussäure 
vorhanden.  — Tbatsache  ist  es,  dass  die  Angaben  über  Löslichkeit, 
welche  der  Verfasser  jetzt  auf  Gallussäure  bezieht,  mit  einem  Ge- 
menge bestimmt  wurden,  welches  Freda  s.  Z.  für  eine  neue,  arsen- 
haltige Verbindung  hielt,  und  über  dessen  Gemengtheile  ich  in  diesen 
Berichten  XI,  347  Näheres  bereits  angegeben  habe. 

Wenn  nun  Freda  die  Digallussäure  in  einer  ihm  unbekannt 
gebliebenen  Weise  zersetzt  und  einen  Körper  erhält,  welcher  in  der 
angegebenen  Weise  charakterisirt  ist,  kann  es  dann  als  bewiesen  oder 
auch  nur  als  wahrscheinlich  betrachtet  werden,  dass  jener  Körper 
vollständig  identisch  mit  der  von  ihm  angewandten  Gallussäure  sei? 
In  welcher  Weise  ist  aber  dann  die  Digallussäure  zersetzt  worden, 
damit  neben  Gallussäure  jene  bei  oder  gegen  210°  schmelzende  Sub- 
stanz entstehe? 

Diese  Fragen  habe  ich  natürlich  in  den  Kreis  meiner  Unter- 
suchungen ziehen  müssen.  Da  aber  Freda  noch  mit  Arbeiten  über 
Digallussäure  beschäftigt  ist  und  sich  nicht  entschlagen  wird,  die  von 
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mir  hervorgehobenen  Widersprüche  aufzuklären , so  möchte  ich  dem- 
selben nicht  vorgreifen,  und  so  verzichte  ich  denn  vorerst  darauf,  die 
Resultate  von  Versuchet!  mittutbeilen , welche  mit  der  Beantwortung 
obiger  Fragen  in  engster  Beziehung  stehen.  Mit  gegenwärtiger  Mit- 
teilung hatte  ich  übrigens  nur  den  Zweck,  darauf  zu  besteben,  dass 
die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Digallussäure  nicht  an  das  gleich- 
zeitige Vorhandensein  von  Arsensäure  oder  einer  Arsenverbindung  ge- 
bunden sind,  auch  für  den  Fall,  dass  etwa  bei  der  Umwandlung  derGallos- 
säure  eine  Arsenverbindung  als  Zwischenglied  auftreten  sollte.  Die 
Arsensäure  kann  in  Schwefelarsen  übergeführt  werden , ohne  dass 
desshalb  die  Eigenschaften  der  Digallussäure  verschwinden.  Bei  Ab- 
scheidung grösserer  Mengen  von  Arsensäure  wird  allerdings  auch  ein 
Tbeil  der  Digallussäure  zersetzt,  aber  beide  Zersetzungen  sind  von 
einander  ebenso  unabhängig,  wie  das  Bestehen  der  Digallussäure  von 
der  Coexistenz  von  Arsensäure  oder  einer  Verbindung  derselben  un- 
abhängig ist.  Aus  der  von  Freda  selbst  dargestellten,  gemengten 
und  von  ihm  für  eine  neue  Verbindung  betrachteten  Rohsubstanz  kann 
reichlich  Digallussäure  dargestellt  werden.  Der  von  ihm  mit  Salzsäare 
erhaltene,  arsenhaltige,  amorphe  Niederschlag  enthält  ebenfalls  Di- 
gallussäure, wahrscheinlich  gemengt  mit  anderen  Substanzen,  wie 
dies  die  Eigenschaften  und  Freda ’s  eigene  Analysen  beweisen. 
Jedenfalls  ist  in  keiner  Weise  nachgewiesen,  dass  hier  eine  Arsen- 
verbindung der  Gallussäure  oder  der  Digallussäure  vorliegt.  Eine 
mehr  ins  Einzelne  gehende  Mittheilung  über  die  im  Vorstehenden  be- 
handelten Argumente  werde  ich  in  der  Gazetta  chimica  folgen  lassen, 
und  ich  behalte  mir  vor,  in  einer  späteren  Mittheilung  einige  eigen- 
tümliche Zersetzungserseheinungen  der  Digallussäure  zu  besprechen, 
wenn  etwa  die  oben  erwähnten  in  Freda’s  Arbeit  enthaltenen  Wider- 
sprüche in  der  Zwischenzeit  nicht  von  ihm  selbst  in  genügender  W'eise 
aufgeklärt  werden. 

Turin,  Universitätslaboratorium. 


13.  R.  Nietzki:  Ueber  einige  Derivate  der  Hydrochinone. 

(Eingegaugen  ain  27.  I)ecbr.  1878;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  P inner.) 

Vor  Kurzem  •)  machte  ich  der  Gesellschaft  Mittheilung  über 
einige  vom  Diäthylhvdrocbinon  sich  ableitenden  Nitroderivate. 

Ich  gedenke  auf  die  dort  kurz  beschriebenen  Körper  noch  in 
einer  ausführlicheren  Abhandlung  zurückzukommen  and  will  hier 
vorerst  einige  andere  Verbindungen  erwähnen,  die  mir  im  Laufe 
dieser  Arbeit  in  die  Hände  kamen.  Ich  hatte  bisher  ein  Dinitro- 


*)  Dime  Berichte  XI,  1448. 
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und  ein  Trinitrodiäthylbydrochinon  beschrieben,  mittlerweile  habe  ich 
»ach  das  Mononitroderivat  dargestellt. 

Dasselbe  entsteht  leicht  in  fast  theoretischer  Menge,  wenn  man 
1 Tb.  Diäthylhydrochinon  in  4 — 5 Th.  Gisessig  löst  und,  gleichviel 
ob  ein  Theil  desselben  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisirt,  etwa 
das  gleiche  Volum  Salpetersäure  von  1.25  spec.  Gew.  allmälig  unter 
Umrübren  hinzufügt.  Man  erh&lt  so  gewöhnlich  ein  nach  wenigen 
Augenblicken  erstarrendes,  goldgelbes  Oel.  In  warmem  Alkohol  ist 
der  Körper  so  leicht  löslich,  dass  diese  Lösung  beim  Erkalten  zu 
einer  festen  Krystallmasse  erstarrt.  Aus  etwas  verdünntem  Alkohol 
lässt  er  sich  in  zolllangen,  schön  goldgelben  Nadeln  erhalten,  welche 
bei  49°  C.  schmelzen.  Da  die  Aether  der  Phenole  sich  in  vieler 
Hinsicht  den  Kohlenwasserstoffen  analog  verhalten,  lag  es  nahe,  hier 
die  Darstellung  eines  Azokörpers  zu  versuchen. 

Ein  solcher  wurde  auch  sehr  leicht  erhalten,  wenn  man  den 
N'itrokörper  mit  alkoholischer  Kalilauge  erwSrmte,  und  nach  und  nach 
kleine  Quantitäten  Zinkstaub  hinzufügte. 

Die  Flüssigkeit  färbt  sich  bald  tief  roth,  bei  längerem  Kochen 
mit  einem  Ueberschuss  von  Zinkstaub  entfärbt  sie  sich  schliesslich, 
offenbar  unter  Bildung  einer  Hydrazoverbindung,  nimmt  jedoch  an 
der  Luft  wieder  sehr  schnell  ihre  rothe  Farbe  an.  Giesst  man  die 
entfärbte  Lösung  in  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  krystalhnisches 
Produkt  ab,  welches  sich  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gemenge 
zweier  Körper  erkennen  lässt.  Neben  farblosen  Nadeln  der  Hydrazo- 
verbindung finden  sich  hochrothe  Blättchen  des  Azokörpers.  Ein 
Versuch,  dieselben  durch  partielle  Krystallisation  zu  trennen,  scheiterte 
au  der  leichten  Oxydirbarkeit  der  ersteren  Verbindung. 

Ich  habe  den  Hydrazokörper  aus  diesem  Grunde  nicht  näher 
studiren  können,  wohl  aber  gelang  es  daraus  eine  Base  darzustellen 
welche  zu  demselben  in  gleichem  Verhältnis  stebt  wie  das  Benzidin 
zum  Hydrazobenzol. 

Das  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Kali  befreite  Gemisch 
wurde  zu  diesem  Zweck  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Erwärmen 
behandelt.  Die  Hydrazoverbindung  ging  so  völlig  in  Lösung,  während 
die  Azoverbindung  zurückblieb  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
leicht  rein  erhalten  werden  konnte.  Letztere  bildet  lebhaft  rothe,  dem 
Azobenzol  ähnliche  Blätter,  welche  bei  128°  C.  (uncorr.)  schmelzen. 
In  Wasser  löst  sie  sich  nicht,  leicht  in  heissem  Alkohol,  ausserordentlich 
leicht  in  Aether  und  Benzol.  Von  concentrirter  Salzsäure,  sowie  von 
Schwefelsäure  wird  sie  mit  tief  violetter  Farbe  aufgenommen.  Wasser 
scheidet  sie  aus  diesen  Lösungen  unverändert  ab.  Bei  höherer  Tem- 
peratur ist  sie  zum  grossen  Theil  unverändert  destillirbar. 
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Für  die  Analyse  wurde  der  Körper  vorher  geschmolzen,  da  die 
bei  100°  getrockneten  Krystalle  etwas  Alkohol  zurückzubalten  scheinen. 
Die  erhaltenen  Zahlen  bestätigen  die  Formel 

C(Hl-N-N-C,Hl-(OC,Hs)f 

NN 

N(OCa  Hs), 

Theorie  Vertuch 


C 67.03 

H 7.20 

N 7,82 


67.00  — 

7.49  — 

— 8.03, 


Zar  Gewinnung  der  aus  dem  Hydrazokörper  entstehenden  Base 
wurden  die  Salzsäurcauszügc  durch  Abdampfen  concentrirt.  Es  kry- 
stallisirt,  namentlich  wenn  ein  Salzsäureüberscbuss  vorhanden  ist,  das 
Chlorhydrat  in  langen,  feinen  Nadeln  heraus. 

Dasselbe  ist  in  Wasser,  selbst  in  heissem,  verhältnissmässig  schwer 
löslich,  fast  unlöslich  jedoch  in  massig  concentrirter  Salzsäure.  Fügt 
man  Salzsäure  zu  der  warm  gesättigten  Lösung,  so  bewirkt  jeder 
Tropfen  einen  gallertartigen  Niederschlag.  Dieser  Umstand  bietet  ein 
bequemes  Mittel  zur  Reinigung  des  Körpers.  Man  löst  denselben  in 
siedendem  Wasser  und  fügt  vorsichtig  so  viel  Salzsäure  hinzu,  dass 
die  Flüssigkeit  eben  noch  klar  bleibt.  Beim  Erkalten  gesteht  dieselbe 
zu  einem  Brei  von  farblosen,  sehr  dünnen,  seideglänzenden  Nadeln. 
Die  Analyse  des  bei  100°  getrockneten  Chlorhydrats  bestätigte  die 
erwartete  Formel: 


C.H,; 


(O.C,H5), 

'NH, 


NH, 

c6h,c 

;(0 . C,  H,), 


(HCl), . 


Theorie  fUr  Versuch 

c.oh,.04N,  (HCl),  I II 

C 55.40  55.27  — 

H 6.92  7.27  — 

CI  16.39  — 16.43. 

Die  wässrige  Lösung  des  Chlorhydrats  lässt  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  einen  gelben,  krystailmischen  Niederschlag  des  Cblor- 
platinats  fallen.  Dasselbe  nahm,  offenbar  durch  Oxvdation,  beim 
Trocknen  eine  bräunlich  violette  Färbung  an,  und  die  davon  erhaltenen 
analytischen  Zahlen  fielen  auch  weniger  scharf  aus  als  beim  Chlorbydrat. 

Theorie  für  Vertuch 

C1#B,,04N,  (HCl),PtCl4  1 II 

Pt  25.53  25.10  25.22. 
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Oie  aus  dem  Chlorhydrat  dargestellte  Base  krystallisirte  aus 
verdünntem  Alkohol  in  zarten,  farblosen,  dem  Benzidin  ähnlichen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  129°  C.  (nncorr.) 

Die  übrigen  Salze  derselben  sind  dem  Cblorhydrat  ähnlich  und 
sonst  wenig  charakteristisch. 

Ihre  wässrige  Lösung  färbt  sich  durch  oxydirende  Substanzen 
tief  dunkelbraun  und  lässt  einen  bräunlich  schillernden  Niederschlag 
fallen. 

Ein  näheres  Studium  der  Oxydationsprodukte,  sowie  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  Base  beansprucht  einiges  In- 
teresse, weil  diese,  ihrer  Constitution  nach,  zu  dem  von  Hrn.  A.  W. 
Hof  mann  entdeckten  Aethylcedriret  in  naher  Beziehung  steht. 

Gelingt  es  hier,  die  Amidogruppen  durch  Hydroxyle  zu  zersetzen, 
so  müsste  das  entstandene  Phenol  mit  dem  Hydroätbylcedriret  identisch 
oder  isomer  sein. 

Io  meiner  letzten  Mittbeiluiig  beschrieb  ich  ein  Dinitrodiäthyl- 
bydrochinon,  dessen  Schmelzpunkt  ich  auf  172°  angab.  Derselbe  liegt 
in  Wahrheit  etwas  höher  (176°).  Ich  hatte  damals  jedoch  ein  zweites 
Dinitrodiäthylhydrochinon  übersehen,  welches  bei  130°  C.  schmilzt. 
Dasselbe  ist  in  Alkohol  weit  leichter  löslich  und  war  daher  beim 
Reinigen  des  höher  schmelzenden  Produkts  in  den  Mutterlaugen  ge- 
blieben. 

Theorie  für  Versuch 

C«  H,  (NO,),  (OC,  Hs), 

C 46.87  46.12 

H 4.68  5.08. 

Beide  Körper  bilden  sich  aus  dem  oben  erwähnten  Mononitro- 
derivat  und  gehen  beim  weitern  Nitriren  in  dasselbe,  schon  früher 
beschriebene  Trinitroderivat  über. 

In  letzter  Zeit  habe  ich  mich  auch  mit  den  durch  Reduction 
daraus  erhaltenen  Diaminen  beschäftigt,  muss  mir  jedoch  eine  Be- 
schreibung derselben  noch  Vorbehalten,  da  ihre  Reinigung  schwierig 
ist  und  viel  Material  kostet  Mittlerweile  versuchte  ich  jedoch  in 
dem  ans  bei  130°  schmelzenden  Dinitroäthylhydrochinon  entstehenden 
Diamin  die  Amidogruppen  durch  die  Griess’sche  Reaction  in  Hy- 
droxyle  umzusetzen.  Bei  der  Behandlung  mit  salpetrige^ Säure  und 
nachherigem  Aofkochen  entstand  jedoch  kein  Phenol,  sondern  eine 
stickstoffhaltige,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Substanz. 

Die  Untersuchung  des  Körpers,  welche  noch  nicht  abgeschlossen 
ist,  zeigt,  dass  hier  eine  jener  Substanzen  vorliegt,  wie  sie  Hr.  A.  W. 
Hofmann*)  bei  Behandlung  des  Nitrophenylendiamins  mit  salpetriger 
Sänre  erhielt,  und  wie  sie  in  gleicher  Weise  von  Ladenburg  *)  aus 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  249. 

*)  Dies«  Berichte  IX,  219. 
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verschiedenen  Orthodiaminen  dargestellt  worden.  Die  Analyse,  obwohl 


sie  noch  etwas  hohe  Wasserstoff- 
lubrte  *u  der  Formel  C,0H,,N 
Theorie 

C 57.72 

H 6.28 

N 20.28 


and  niedrige  Kohlenstoffzablen  gab. 

O,. 

Versuch 
I 11 

57.16  — 

6.95  — 

— 20.66. 


Die  Bildung  des  Körpers  ist  demnach  nach  dem  Schema: 

CioHu  (NB,),  Ot  -+-  HNO,  = C,0H,,NJO1-f-2H,O 
aufzufassen. 

Der  Körper  ist  nicht  in  Wasser  löslich,  schwer  löslich  in  Aetber 
and  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  Namentlich 
aus  Letzterem  krystallisirt  er  in  schönen,  farblosen,  breiten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  233°  C. 

Der  Körper  zeigt  kaum  basische  Eigenschaften,  er  löst  sieb  zwar 
in  heisser,  concentrirter  Salzsäure,  das  entstehende  Salz  ist  aber,  wenn 
überhaupt  gebildet,  äusserst  unbeständig,  und  es  gelang  auch  nicht, 
ein  Platinsalz  darzustellen.  Dagegen  zeigt  er  merkwürdigerweise  die 
Eigenschaft,  sich  sehr  leicht  in  Alkalien,  sogar  in  concentrirter  Atn- 
moniakSüssigkeit  zu  lösen  und  sich  daraus  auf  Säurezusatz  wieder 
abzuscheiden,  ein  Verhalten,  welches  bei  einem  Körper,  welcher  keine 
freien  Hydroxylgruppen  enthält,  immerhin  auffallend  ist.  Die  von 
A.  W.  Hofmann  aus  Nitrophenylendiamin  erhaltene  Substanz  war 
eine  gut  charakterisirte  Säure,  eine  Eigenschaft,  die  sonst  bei  Körpern, 
welche  nur  eine  Nitrogruppe  und  keine  Hydroxylgruppen  enthalten, 
ganz  ungewöhnlich  ist. 

Ich  hoffe  auch  diesen  Körper,  sobald  ich  im  Besitze  des  nüthigen 
Materials  bin,  eingehender  studiren  zu  können,  und  werde  alsdann 
der  Gesellschaft  darüber  weitere  Mittheilungen  machen. 

Leiden,  Universitätslaboratorium. 


14.  Charles  Rice:  Erwiderung  an  Hm.  0.  Hesse. 

(Eingegang#ti  am  29.  Dechr.  1878;  verl.  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  A.  Planer.) 

Hr.  Hesse  bat  iu  der  Sitzung  vom  22.  Juli  1878  einen  Aufsatz 
unter  dem  Titel:  „Bemerkungen  zu  Hrn.  Rice’s  Mittheilung  über  China- 
alkoloide“  vorgetragen,  welcher  auf  Seite  1549  der  Berichte  abgedruckt 
ist.  Die  Ansichten,  welche  Hr.  Hesse  von  meiner  Arbeit  gefasst  za 
haben  scheint,  machen  eine  Erwiderung  von  meiner  Seite  nothwendig, 
wobei  ich  mich  jedoch  so  kurz  wie  möglich  fassen  will. 

Erstens  beklagt  sich  Hr.  Hesse,  dass  „ich  von  den  Gebräuchen, 
welche  sonst  die  Chemiker  bei  ihren  Publicationen  beobachten,  inso- 
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fern  abweiche,  als  ich  die  von  Anderen  ermittelten  Thatsachen  vor- 
jogsweise  unter  meinem  Namen  veröffentliche“,  und  bemerkt  weiter, 
dass  in  meinem  Artikel  „die  Begriffe  von  Mein  und  Dein  nicht  mehr 
klar  hervortreten  können“.  — Dies  ist  durchaus  nicht  der  Fall,  in 
meinem  Aufsatz  erscheint  das  Wort  „ich“  oder  die  erste  Person  über- 
haupt nicht  ein  einziges  Mal.  Als  Mitherausgeber  von  „New  Reme- 
dies'  (welches  ein  pbarmaceutisches  und  kein  chemisches  Facbjournal 
ist)  habe  ich  unter  Anderem  die  Aufgabe,  unsere  Leser  durch  zu- 
sammenfassende Artikel  über  die  Fortschritte  der  Pharmacie  etc.  auf 
der  Höhe  der  Zeit  zu  halten.  Der  betreffende  Artikel  war  nun  eben 
ganz  einfach  eine  Compilation  und  musste  als  solche  natürlich  von 
jedem  unbefangenen  Leser  angesehen  werden;  denn  keinem  würde  es 
in  den  Sinn  gekommen  sein,  anzunehmen,  dass  alle  Angaben  über  die 
betreffenden  Alkaloide  auf  meine  eigenen  Untersuchungen  sieb  stützten. 
Ursprünglich  war  aber  mein  Aufsatz  viel  länger  ausgefallen.  Ich 
hatte  nämlich  die  Literaturangaben  — deren  Abwesenheit  Hr.  Hesse 
rügt  — in  Anmerkungen  verwiesen,  die  sich  jedoch  so  ausdehnten, 
dass  der  Raum  dafür  nicht  erspart  werden  konnte.  Da  nun  der  Text 
für  die  Zwecke  unserer  Leser  auch  ohne  die  Literatur  genügend  war, 
so  wurden  die  Anmerkungen  ausgelassen,  dabei  aber  der  grosse  Fehler 
begangen,  dessen  ich  mich  leider  schuldig  bekennen  muss,  dass  durch 
Versehen  auch  die  folgende  Anmerkung,  die  sich  in  meinem  Original- 
manuscripte  befindet,  weggelassen  wurde: 

„The  above  paper  has  been  compiled  from  an  article  by  Dr.  O. 
Hesse  in  tbe  Berichte  der  Deutschen  Chem.  Ges.,  vol.  10, 
p.  2152  sq.;  from  a paper  by  Dr.  Rieh.  Godeffroy  in  the  Zeitschr. 
d.  Oesterr.  Apoth.-Verein,  1878,  No.  1 sq.;  from  Fehling’s 
.Handwörterbuch  d.  Chemie,  and  other  recent  sources.“ 

Bis  zur  Publication  von  Hrn.  Hesse’s  „Bemerkungen“  ist  meine 
Aufmerksamkeit  auf  die  Abwesenheit  dieser  Note  nicht  gelenkt  worden, 
und  durch  das  Gesagte  hoffe  ich  begangenes  Unrecht  wieder  gut  ge- 
macht zu  haben. 

Hr.  Hesse  bemerkt  weiter:  „Auch  einige  Namen  werden  ver- 
ändert. Da  sich  aber  die  Bezeichnung  weiterer  Derivate  der  China- 
alkaloide, die  ich  später  beschreiben  werde,  an  die  von  mir  angewandte 
Nomenclatur  hält,  so  fürchte  ich,  dass  durch  die  Abänderungen,  welche 
Hr.  Rice  vornabm,  eine  gewisse  Collision  hernufbeschworen  wird.“ 
— Darauf  habe  ich  das  Folgende  zu  erwidern.  Fürs  Erste  sind  ge- 
wisse Abweichungen  der  Benennungen  durch  die  characteristischen 
l ntersebiede  der  deutschen  und  englischen  Lautbezeichnung  gerecht- 
fertigt und  unvermeidlich.  Das  deutsche  „ch“,  das  sich  in  den  Alkaloid- 
namen  der  Chinarinde  befindet,  wird  im  Englischen  immer  durch 
„qu“  wiedergegeben,  so  dass  wir  also  quinine,  quinidine  statt  des 
deutschen  Chinin,  Chinidin  sagen.  Daraus  folgt,  dass  z.  B.  das 
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neuere  Alkaloid  Chinamin  im  Englischen  durch  quinamine  wieder- 
gegeben werden  musste  (wie  es  auch  schon  Flückiger  und  Han- 
bury  in  ihrer  Pharmacographie,  und  andere  Autoren  getban  haben). 
Ausserdem  hat  sich  hier  schon  seit  Jahren  eine  Art  von  Regel  fest- 
gesetzt, nach  der  man  die  Endsilben  wirklicher  Alkaloide  zu  -ia 
(auch  -a,  -ina)  machte,  im  Gegensatz  zu  indifferenten  Stoffen,  denen 
man  die  Endung  -inum  gab.1)  So  gut  es  daher  erlaubt  war,  ohne 
Beeinträchtigung  des  Verständnisses  aus  Chinin  im  englischen  quinine 
und  dann  quinia  zu  machen,  ebenso  gut  musste  es  gestattet  sein, 
zu  schreiben:  quinidine  oder  quinidia  für  Chinidin;  quinamine  oder 
quinamia  für  Chinamin;  quinicine  oder  quinicia  für  Cbinicin.  Der 
einzige  anscheinend  gerechte  Vorwurf,  den  man  mir  machen  könnte, 
ist,  dass  ich  Hrn.  Hesse'»  Conchinin  und  was  damit  Zusammenhänge 
als  neue  Wortbildungen  für  überflüssig  und  für  uns  nicht  annehmbar 
erachte.  Von  deutscher  Seite  betrachtet,  gebe  ich  natürlich  Hrn. 
Hesse  Recht,  dass  er  dem  endlosen  Wirrwarr  zwischen  dem  rechts- 
drehenden Chinidin  Pasteur's  und  dem  linksdrebenden  Cinchonidin 
(Winkler’»  Chinidin),  der  durch  den  schwankenden  Gebrauch  des 
deutschen  Wortes  Chinidin  entstand,  durch  Einführung  des  neuen 
Wortes  Conchinin,  und  die  dadurch  beabsichtigte  gänzliche  Ver- 
bannung der  alten  Bezeichnung  Chinidin,  ein  Eude  machen  wollte. 
Allein  es  wird  Hrn.  Hesse  nicht  entgangen  sein,  dass  die  englisch 
sprechenden  Völker  von  der  continentaleu  Begriffsverwirrung  verschont 
geblieben  sind.  In  England  und  in  Amerika  wird  unter  quinidine 
nie  etwas  anderes  verstanden,  als  eben  Pasteur's  Chinidin  oder  Hrn. 
Hesse’s  „Conchinin“.  Diese  letztere  Bezeichnung  hat  sich  bisher  in 
den  genannten  Ländern  nicht  einbürgern  wollen.  Da  es  aber  mehrere 
Derivate  von  diesem  Alkaloid  giebt,  die  Hr.  Hesse  zur  Bezeichnung 
der  nahen  Verwandtschaft  mit  Ableitungen  des  Wortes  Conchinin 
benannt  hat,  so  würde  im  Englischen  die  Verwandtschaft  verschwin- 
den, wenn  statt  der  allgemein  gebräuchlichen  und  allein  verstandenen 
Silbe  „quinid..“  die  ungebräuchliche  Silbe  „Conchin..“  in  diesen 
Namen  erscheinen  würde.  Deswegen  habe  ich  die  paar  Namen,  in  de- 
nen diese  Silbe  vorkommt,  in  der  bezeichneteu  Weise  umgeändert  oder 
vielmehr  übersetzt,  habe  aber  Hrn.  Hesse’s  Terminologie  dabei  in 
Klammern  etc.  beigefügt.  Solche  Abänderungen  würden  natürlich  in 
einem  streng  wissenschaftlichen,  chemischen  Werke  nicht  so  ohne 
Weiteres  gestattet  sein,  sondern  höchstens  in  Anmerkungen  als  Ver- 
besserungsvorschläge aufgeführt  werden.  In  einem  Aufsatz,  der  für 

')  Die  allgemeine  Durchführung  dieser  Begel  hat  sich  mit  der  Zeit  als  so 
schwierig  herausgestellt,  dass  man  jetat  wieder  anfhngt,  davon  anrQck  au  kommen. 
Man  gebraucht  jetat  vielleicht  die  Kndung  -ine  (atropine)  schon  viel  häufiger  als  -in 
(atropia).  Natürlich  sind  die  Endungen  auf  -a  sowohl  als  englische  wie  als  latei- 
nische Endungen  gebräuchlich.  Die  Endsilbe  -ine  würde  im  lateinischen  zu  -inum 
(oder  -ina)  werden. 
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du  allgemeine  Verständniss,  auch  von  Nichtchemikern,  bestimmt  ist, 
dürfte  so  etwas  doch  gestattet  sein. 

Es  wäre  überhanpt  za  wünschen,  dass  die  Chemiker  bei  Auf- 
stellung neuer  Namen  etwas  mehr  Rücksicht  auf  die  gangbarsten 
fremden  Sprachen  und  Sprachgebräuche  nehmen  würden,  so  dass  wo 
möglich  die  Ausdrücke  in  den  verschiedensten  Sprachen  sich  möglichst 
gleich  bleiben  könnten,  und  nicht  erst  „übersetzt“  werden  müssten. 

Was  endlich  Hm.  Hcsse’s  letzte  Bemerkungen  anlangt,  dass  er 
mich  „nicht  für  competent  hält,  über  diesen  Gegenstand  ein  sicheres 
Urtheil  abgeben  zu  können“,  so  habe  ich  darauf  nur  eine  kurze  Ant- 
wort. Hr.  Hesse  bricht  den  Stab  über  mich,  weil  ich  unter  Ande- 
rem angeblich  in  zwei  Loupenbildern,  welche  Cbinidinreaktionen  zeigen 
sollten,  gar  kein  Chinidin  (Conchinin)  unter  den  Händen  gehabt 
haben  könne.  Nun  sind  aber  alle  Loupenbilder,  die  meinem  Auf- 
satz beigefügt  waren,  aus  Hrn.  Godeffroy's  Abhandlung  entlehnt,  der 
gerade  diese  gerügten  Loupenbilder  als  Cbinidinreactionen  bezeichnet 
(siehe  Zeitschr.  d.  Oesterr.  Ap.-V.,  Feb.  10.  1878,  p.  70).  Die 
Weglassung  der  am  Anfang  genannten  Anmerkung  war  jedenfalls 
die  Schuld,  dass  Hr.  Hesse  diese  nach  seiner  Angabe  unrichtigen 
Bilder  mir  zuschrieb.  Was  meine  Competenz  betrifft,  so  maasse  ich 
mir  nicht  im  Entferntesten  an,  mich  mit  Hrn.  Hesse  in  Betreff  der 
Alkaloide  messen  zn  wollen,  da  ich  und  Jedermann  seine  Autorität 
auf  diesem  Gebiete  gern  anerkennt.  Es  wäre  aber  vielleicht  etwas 
weniger  verletzend  gewesen,  wenn  mir  Hr.  Hesse  keine  anmaassenden 
und  prunksüchtigen  Motive  untergeschoben  hätte,  da  es  mir  niemals 
in  den  Sinn  gekommen  ist,  mich  mit  fremden  Federn  zu  schmücken. 

New-York,  1.  November  1878. 


15.  M.  Honig  und  M.  Rosenfeld:  Zur  Kenntnisa  einiger 
Zuckerarten. 

Vorläufige  Mitthoilung. 

iEmgegangeu  am  31.  Decbr.  1878;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  dies  *)  für  den  Traubenzucker  an- 
gegeben haben,  lassen  sich  auch  aus  dem  Frucht-  und  Milchzucker 
die  Natriumderivate  gewinnen.  In  allen  Fällen  wird  demnach  die 
alkoholische  Lösung  der  Zuckerart  mit  Natriumalkoholat  versetzt,  wo- 
bei sich  die  Natriumverbindung  in  Form  eines  weissen,  voluminösen 
Niederschlages  ausscheidet.  Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Dar- 
stellung des  Fruchtzuckernatriums,  da  sich  die  alkoholische  Lösung 
dieser  Zuckerart  ohne  jede  Schwierigkeit  herstellen  lässt. 

')  Diese  Berichte  X,  871. 
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Wenn  man  stur  Herstellung  der  Zuckerlösung  nicht,  wie  wir  früher 
angegeben  haben,  vollkommen  absoluten  Alkohol  nimmt,  sondern  sich 
hierzu  des  käuflichen  „absoluten“  Alkohols  (98  — 99  Vol.  Proc.)  be- 
dient und  die  Fällung  in  einer  Lösung  vornimmt,  deren  Temperatur 
noch  nicht  unter  50°  C.  gesunken  ist,  so  ist  die  Ausbeute  an  Na- 
triumzucker eine  besonders  günstige.  Weist  jedoch  die  Lösung  bei 
der  Fällung  eine  60u  C.  übersteigende  Temperatur  auf,  so  erhält  man 
ein  Produkt,  das  eine  mehr  oder  weniger  rothbraun  gefärbte,  klebrige 
Masse  darstellt. 

Speciell  beim  Trauben-  und  Fruchtzucker  scheidet  sich  unter  den 
oben  angegebenen  vortheilhaften  Bedingungen  das  Natriumderivat  in 
Form  eines  sehr  dicken  Breies  aus,  der  sich  sehr  gut  mit  Hülfe  eines 
Seihtuches  zwischen  einer  Presse  ohne  jeden  Verlust  von  aller  anhaf- 
tenden Flüssigkeit  befreien  lässt,  wodurch  die  etwas  lästige  und  zeit- 
raubende Operation  des  Waschens  mit  absolutem  Alkohol  vollkommen 
umgangen  werden  kann. 

Fruchtzuckernatrium. 

In  der  oben  angegebenen  Art  aus  durch  Inversion  des  Inulins  in 
der  bekannten  Weise  gewonnenem  Fruchtzucker  dargestellt,  stellt 
diese  Verbindung  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
eine  gelblich  weisse,  leicht  zerreibliche  Masse  dar,  die  beim  Liegen 
an  der  Luft  nach  kurzer  Zeit  schon  zerfliegst  und  in  absolutem  Alkohol 
so  gut  wie  unlöslich  ist. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0.4205  g im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz 
gaben  0.1554  g schwefelsaures  Natron,  entsprechend  11.97  pCt.  Na- 
trium. 

II.  0.4718  g wie  früher  getrocknete  Substanz  lieferten  0.1667  g 
schwefelsaures  Natron,  entsprechend  11.45  pCt.  Natrium. 

Ct  H,,  Na  O,, 

gefunden  berechnet 

Natrium  11.97  11.45  pCt.  11.38  pCt. 

Beim  Erhitzen  auf  lOO“  C.  giebt  das  Fruchtzuckernatrium , zam 
Unterschied  vom  Traubenzuckernatrium,  nur  1 Molekül  Wasser  ab. 

I.  0.3215  g wie  oben  getrockneter  Substanz  gaben  0.0293  g 
Wasser  ab,  d.  i.  9.13  pCt. 

II.  0.4158  g Substanz  verloren  0.0385  g Wasser,  entsprechend 
9.26  pCt. 

Die  Theorie  verlangt  8.91  pCt. 

Das  entwässerte  Produkt  stellt,  ähnlich  dem  analogen  Körper 
des  Traubenzuckers,  eine  dunkelbraun  gefärbte,  intensiv  nach  Caramel 
riechende,  amorphe  Masse  dar. 


■\ 
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Milchzuckernatrium. 

Dasselbe  bildet  nach  dem  Trocknen  im  Vacunm  über  Schwefel- 
säure ebenfalls  eine  gelblich  weisse,  leicht  zerreibliche,  an  der  Luft 
«rfliessende  Masse. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

0.2720  g Substanz  gaben  0.0570  g schwefelsaures  Natron , ent- 
sprechend 6.78  pCt.  Natrium,  während  die  Theorie  6.31  pCt.  verlangt. 

Auf  100°  C.  erhitzt,  giebt  es  2 Mol.  Wasser  ab. 

0.2244  g Substanz  verloren  0.0230  g Wasser;  das  sind  10.24  pCt. 
Die  Theorie  verlangt  9.89  pCt. 

Das  entwässerte  Produkt  stellt  eine  bräunliche,  amorphe,  harte 
Masse  dar,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfliesst.  Sie  besitzt  einen  sehr 
schwachen,  caramelartigen  Geruch.  Die  Ausbeute  an  diesem  Körper 
ist  infolge  der  geringen  Löslichkeit  des  Milchzuckers  in  dem  käufli- 
chen, absoluten  Alkohol  eine  sehr  geringe.  Nimmt  man,  um  die  Lös- 
lichkeit des  Milchzuckers  zu  erhöhen,  einen  etwas  minderwerthigen 
Alkohol,  so  erhält  man  beim  Fällen  mit  Natriumalkoholat  nicht  die 
oben  beschriebene  Masse,  sondern  eine  syrupartige,  bräunlich  gefärbte 
Substanz.  * 

Die  durch  Erhitzen  auf  100°  C.  resultirenden  Produkte  der  Na- 
triumverbindungen  obiger  Zockerarten  liefern  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  von  der  Dichte  1.27  bei  40°  C.  sowohl,  als  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  bei  100°  C.  Oxydationspro- 
dukte, in  denen,  den  bisher  gewonnenen  Resultaten  nach  zu  schliessen, 
der  um  2,  beziehungsweise  1 Mol.  Wasser  ärmere  Complex  intact 
enthalten  zu  sein  scheint. 

"Wir  behalten  uns  vor,  demnächst  ausführlicher  auf  diesen  Gegen- 
stand zurückznkommen,  und  heben  wir  noch  hervor,  dass  einzelne 
der  erhaltenen  Oxydationsprodukte  gut  krystallisirende  Ammonsalze 
liefern. 

Brünn,  Laborat.  d.  allgem.  Chemie  an  d.  k.  k.  techn.  Hochschule. 


16.  A.  Kranze:  Znr  Geschichte  des  Paraphenylendiamins. 

Eingegaogen  am  30.  December  1878;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

I.  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  auf  salzsaures  Para- 
phenylendiamin. 

Salzsaures  Paraphenylendiamin  wurde  in  Portionen  von  1 — 2 
Grammen  in  wenig  Wasser  gelöst  und  nach  Zusatz  von  ein  Paar 
Tropfen  Salzsäure  unter  Umschütteln  rasch  mit  Chlorkalklösung  ver- 
setzt, bis  der  entstehende  Niederschlag  eine  fast  rein  weisse  Farbe 
angenommen  hat.  Die  Menge  der  zuzusetzenden  Lösnng  ist  so  ab- 
zumessen,  dass  auf  ein  Molekül  Phenylendiaminchlorid  drei  Moleküle 
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Chlor  kommen.  Ein  Ueberscbuss  an  Chlorkalklösung  scheint  keinen 
schädlichen  Einfluss  auszuüben;  bat  man  dagegen  nicht  genug  hinzu- 
gesetzt, so  entstehen  blaue  Farbstoffe,  die  das  erhaltene  Produkt  ver- 
unreinigen. Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  den  Zusatz  von  Salzsäure 
unterlässt. 

Der  erhaltene,  gelblichweisse  Niederschlag,  der  sich  unter  dem 
Mikroskope  als  aus  feinen  Nadeln  bestehend  zeigte,  wurde  ans  Alkohol 
umkrystallisirt  und  analysirt: 

1)  0.2726  g der  im  Kxsiccstor  getrockneten  Substanz  gaben  0.4153  g CO, 
und  0.0642  g 11,0,  entsprechend  41.55  pCt.  Kohlenstoff  und  2.62  pCt.  Wasserstoff. 

2)  0.3492  g gaben  47.6  ccm  feuchten  Stickstoff  [bei  16.2°  und  755  mm}, 
entsprechend  15.71  pCt  Stickstoff. 

3)  0.4237g  gaben  59.3ccm  feuchten  Stickstoff  [bei  15°  und  763  mm], 
entsprechend  16.39  pCt.  N. 

4)  0.2S42  g gaben  0.461  AgCl,  entsprechend  40.13  pCt  CI. 

5)  0.1685  - - 0.2739  - - 40.21  - - 

6)  0.1595  - - 0.2587  - - 40.12  - 

7)  0.1586  - - 0 2590  - - 40.40  - 

8)  0.2007  - - 0.3290  - - 40.56  - 

Aus  den  Analysen  berechnet  sich  die  Formel  CtH4Cl3N2. 
n . Gefunden 

Berechnet  j jj.  In.  lv.  y.  VI.  VII.  VIII. 

Ce  41.14  41.55  — — — — — 

H4  2.29  2.62  ______  — 

N,  16.00  — 15.71  16.39  — — _ — — 

CI,  40.57  — 40.13  40.21  40.12  40.40  40.56. 

Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  kochen- 
dem ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in 
schönen,  weissen  Nadeln.  Mit  Wasserdiimpfen  ist  er  unter  theilweiser 
Zersetzung  flüchtig  und  kann  so  in  ziemlich  breiten,  weissen  Nadeln 
erhalten  werden.  In  warmem  Alkohol  und  Eisessig,  in  Aether  und 
Benzol  ist  er  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  namentlich  aus  ersterem 
gut  in  feinen,  weissen  Nadeln.  Er  besitzt  einen  eigentümlichen, 
aromatischen  Geruch  und  verursacht  auf  die  warme  Haut  gebracht 

ein  gelindes  Brennen;  seine  Lösungen  färben  die  Haut  dauernd  braun.  

Die  gereinigte  Substanz  aller  Darstellungen  zersetzte  sich,  wenn  langsam 
im  Schwefelsäurebade  erhitzt , bei  124°  unter  Verpuffen.  Wurde  sie 
jedoch  in  einem  Röhrchen  schnell  über  freiem  Feuer  erhitzt,  so  schmolz 
sie  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  wieder  krvstallinisch 
erstarrte.  Die  wieder  erstarrte  Substanz  zeigte,  wieder  langsam  im 
Schwefelsäurebade  erhitzt,  das  oben  erwähnte  Verhalten. 

Als  in  der  ersten  Zeit  bei  der  Darstellung  des  Produktes  die 
Chlorkalklösung  nicht  sogleich  im  Ueberschuss  angewandt  wurde, 
wurden  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  Krystalle  erhalte«, 
welche  einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt  zeigten  und  bei  110u  sicli 
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»ersetzten.  Vielleicht  war  eine  geringe  Menge  eines  Monochlorpro- 
dnktes  entstanden,  was  auch  durch  mehrere  Chlorbestiimnungen  solcher 
Produkte  wahrscheinlich  gemacht  wird.  Es  wurde  gefunden: 

1)  CI  = 35.80,  2)  CI  = 38.18,  3)  CI  = 38.80,  4)  CI  = 38.67  pCt., 
während  die  oben  aufgestellte  Formel  40.57  pCt.  CI  verlangt. 

Das  Chlorprodukt  des  Paraphenylendintnins  zeigt  keine  basischen  . 
Eigenschaften  mehr.  Es  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure 
nnd  rauchender  Salpetersäure  und  wird  durch  Wasser  wieder  unver- 
ändert gefällt;  wird  die  Lösung  aber  nur  etwas  erwärmt,  oder  längere 
Zeit  sich  selbst  überlassen,  so  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.  — 
Die  Einwirkung  der  Salzsäure  soll  später  erörtert  werden. 

Das  Chlorprodukt  des  Paraphenylendiamins  zeigt  sehr  energische 
oxydirende  Eigenschaften;  Jodkaliumkleister  wird  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  durch  ein  Paar  Kryställchen  desselben  sogleich  gebläut,  das- 
selbe geschieht  durch  Wasser,  welches  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  ihm  in  Berührung  gewesen  ist.  Ich  versuchte  nun, 
die  Grösse  der  oxydirenden  Kraft  zu  messen  und  bediente  mich  dazu 
einer  titrirten  Zinnchlorürlösung , die  mit  chromsaurem  Kali  gestellt 
war.  Obgleich  diese  Methode  nach  den  Untersuchungen  Jenssens1) 
keinen  Ansprnch  auf  absolute  Genauigkeit  machen  kann,  so  glaubte 
ich  doch  unter  Anwetidnng  der  nötbigen  Vorsichtsmaassregeln  mich 
ihrer  bedienen  zu  können,  um  festzustellen,  wie  vielen  Atomen  Sauer- 
stoff 1 Molekül  der  fraglichen  Substanz  entspräche.  Die  Methode  der 
Analyse  war  die,  dass  die  abgewogene  Menge  der  Substanz  in  einem 
mit  Kohlensäure  gefüllten  Reagenzglase  oder  Kölbchen  mit  einer  ge- 
messenen Quantität  concentrirter  Zinnchlorürlösung  übergossen  und 
nach  dem  Verstopfen  desselben  gelinde  erwärmt  wurde,  bis  eine  klare 
Lösung  eintrat.  Das  Zinnchlorür  mit  Jod  oder  Chamäleon  zu  titriren1) 
ging  nicht  an,  weil  diese  zersetzend  auf  die  entstehenden  Produkte 
einwirkten. 


abgewogene 

Substanz 

zngefügte 

Zinnchlorür-. 

lösung 

die  entspre- 
chende Chro- 
matlösung 

zum  Zurück- 
titriren  ver- 
brauchte Chro- 
matlösnng 

Anzahl  der  einem 
Molekül  der  Substanz 
entsprechenden 
Atome  Sauerstoff 

0.2442  g 

45  ccm 

81  ccm 

4.5  ccm 

2.92 

0.0775 

3.5 

32.5 

95 

2.76 

0.1072 

3 

37.4 

4.3 

2.88 

0.2175 

6 

71 

5.2 

2.85 

0.2008 

10 

1 10.5 

26 

2 S8 

0.2994 

15 

1635 

37 

2.S9. 

*)  Journal  f.  pr.  Ch.  7b,  193. 

J)  Rieth,  Volumetrie,  p.  290  u.  201. 
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Bei  der  Bestimmung  1—4  enthielt  1 cdm  Cbromatlüsung  5.235  g K,  Cr,  Or> 
bei  5 und  6 nur  4.1922  g K,Cr,  0,. 

Die  erhaltenen  Zahlen  macheu  es  wahrscheinlich,  dass  ein  Molekül 
des  Chlorproduktes  drei  Atomen  Sauerstoff  entspricht  oder  sechs  Atome 
Wasserstoff  zur  vollständigen  Reduction  bedarf.  Dass  bei  den  obigen 
Bestimmungen  immer  weniger  als  3 Atome  Sauerstoff  erhalten  wurden, 
ist  wahrscheinlich  nicht  so  der  mangelhaften  Methode  zuzuschreiben, 
als  vielmehr  dem  Umstände,  dass  das  Chlorprodukt  durch  Salzsäure 
zersetzt  wird,  wie  weiter  unten  erörtert  werden  soll.  — Als  einziges 
Produkt  der  Reduction  erhält  mau  quantitativ  salzsaures  Phenylen- 
diamin, so  dass  der  Vorgang  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben 
werden  kann : 

C6  Hg  CI,  N,  -+-  CH  = Cg  Hg  (NH,),  (HCl),. 

Als  Belege  hierfür  dienen  folgende  Bestimmungen: 

1)  0.2933  g des  Chlorproduktes  gaben  nach  der  Entfernung  des  Zinns 
durch  Schwefelwasserstoff  0.285  g I’benjlendiamluchlorid,  während  nach  der 
obigen  Gleichung  0.3034  g verlangt  werden;  0.25  g dieses  nicht  weiter  ge- 
reinigten Chlorids  gaben  0.3895  AgCl  entsprechend  38.54  pCt.  CI,  während  die 
Theorie  für  salzsaures  Phenylendiamin  39.23  pCt  CI  verlangt. 

2)  0.4291  g des  Chlorproduktes  gaben  0.487  g unreines  Pheuylendiamin- 
chlorid,  während  nach  der  obigen  Gleichung  0.4438  verlangt  werden:  nach 
dem  Cmkrystallisiren  aus  Salzsäure  wurden  0.3g  reines  Chlorid  erhalten; 
0.17  g desselben  gaben  0.2695  g AgCI,  entsprechend  39.19  pCt.  CI,  während 
die  Theorie  für  salzsaures  Phenylendiamin  39.23  pCt  Cl  verlangt. 

Die  Base  aus  dem  Chlorid  durch  Erhitzen  mit  Natriumcarbonat 
in  Freiheit  gesetzt,  schmolz  bei  139  — 140°  und  bildete  mit  Schwefel- 
säure die  charakteristischen,  rechtwinkligen  Blättchen  des  Paraphenylen- 
diauiinsulfats.  — Bei  der  Einwirkung  des  Zinnchlorürs  auf  das  Cblor- 
produkt  wurden  folgende  Erscheinungen  beobachtet:  War  die  Zinn- 
cblorürlösung  sehr  concentrirt,  so  erhielt  man  beim  gelinden  Erwärmen 
sogleich  eine  wasserklare  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  schöne 
Krystalle  des  Zinndoppelsalzes  aussonderten.  Durch  weniger  concen- 
trirte  Zinnchlorürlösung  wurden  die  Krystallnadeln  des  Chlorkörpers 
erst  violett  und  blau  gefärbt;  beim  Umschütteln  und  Erwärmen  ver- 
schwand die  Färbung,  und  es  trat  ebenfalls  klare  Lösung  ein. 

Auch  durch  Natriumamalgam,  durch  schweflige  Säure  und  sogar 
durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Chlorprodukt  wieder  zu  Phenylen- 
diamin resp.  Phenylendiaminsulfat  oder  Chlorid  reducirt,  was  für  den 
letzteren  Fall  noch  durch  eine  quantitative  Bestimmung  ausser  allen 
Zweifel  gesetzt  wurde. 

Durch  Zusatz  von  überschüssigem  Bromwasser  zu  einer  wässe- 
rigen Lösung  des  Paraphenylendiaminchlorids  erhält  man  einen,  den> 
Chlorprodukte  wahrscheinlich  analogen,  kristallinischen  Körper,  welcher 
sich  bei  86°  unter  Verpuffen  zersetzt. 
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II.  Einwirkung  der  wässerigen  Salzsäure  auf  das  Chlor- 
produkt  C6H4C1jNs. 

Wurde  das  Chlorprodukt  des  Paraphenylendiamins  C6H4Cl3Na 
mit  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1.2  übergossen,  so  verwan- 
delte es  sich  theil weise  in  einen  hellfieischrothen  Körper,  der  sich  in 
einer  grossen  Menge  Salzsäure  beim  Kochen  vollständig  löste  und 
beim  Erkalten  derselben  wiederum  in  kurzen  Nadeln  auskrystaliisirte. 
Um  zu  verhüten,  dass  sich  der  Körper  dunkler  färbe,  ist  es  zweck- 
mässig, vor  dem  Kochen  mit  Salzsäure  einige  Tropfen  Zinnchlorür 
zuzusetzen.  Nach  dem  Abßltriren  und  Auswaschen  mit  Wasser  wurde 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  und  so  hellröthliche,  weiche, 
biegsame  Nadeln  erhalten,  welche  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 
gaben: 

1)  0.2660  g der  bei  120°  getrockneten  Substanz  gaben  im  Sauerstoff- 
stiom  verbrannt  0.2855  CO,  und  0.0455  II,  0,  entsprechend  29.27  C und 
UüpCL  H. 

2}  0.1752  g gaben  0.1878  C0,  und  0.0225  H,0,  entsprechend  29.23  pCt.  C 
and  1.42  pCt.  H. 

3)  0.4337  g gaben  42.4  ccm  fenchten  Stickstoff  [bei  18°  und  74Smm],  ent- 
»preebend  11.10  pCt.  N. 

4)  0.1496  g gaben  0.3393  AgCI,  entsprechend  56.11  pCt.  CI. 

5)  0.103  - - 0.2347  - - 56.47  - - 

6)  0.1988  - - 0.4566  - - 56.79  - - . 


Aus  den  Analysen  berechnen  sich  die  Formeln  C6H6Cl4Na  oder 
CsH4C14Ns: 
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Die  erstere  Formel  wäre  die  des  Cblorproduktes  plus  zwei  Mole- 
külen Salzsäure;  dass  jedoch  der  Körper  nicht  als  salzartige  Verbin- 
dung aufzufassen,  ergiebt  sich  aus  seinen  Eigenschaften  hinlänglich.  — 
Die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Substanz  schmolz  bei  allen  Dar- 
stellungen übereinstimmend  bei  218°  (uncorr.);  aber  schon  bei  200° 
schwärzte  sie  sich  und  sublimirte  theilweise  in  hellrötblichen  Blättchen. 
Das  aus  der  Salzsäure  auskrystaliisirte  Rohprodukt  schmolz  schon  bei 
206*.  Der  gereinigte  Körper  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  und  warmem 
Wasser  sowie  in  kalter  Salzsäure,  wenig  löslich  in  kochender  Salz- 
säure vom  specifischen  Gewichte  1.2,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig.  Er  löst  sich  sehr  leicht  in  Schwefelsäure  und 
kann  mit  derselben  erwärmt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Auf 
Wasaerzusatz  krystallisirt  er  beim  Erkalten  in  hellrothen,  biegsamen 
Kadeln.  Beim  Kochen  mit  einer  titrirten  Ziunchlorürlösung  zeigte 
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sich,  dass  dieses  vollständig  ohne  Einwirkung  auf  den  neuen  Körper 
war;  es  hatte  also  der  Chlorkörper  beim  Uehergange  in  denselben 
seine  oxydirenden  Eigenschaften  eingebüsst. 

Das  bei  der  oben  beschriebenen  Darstellung  erhaltene  Filtrat  ent- 
hielt hauptsächlich  Salmiak,  welcher  nach  mehreren  Versuchen  unge- 
fähr den  dritten  Theil  der  angewandten  Menge  des  Chlorproduktes 
ausmachte. 

Aehnlich  wie  die  Salzsäure  scheint  wässerige  Kromwasserstoff- 
sfiure  auf  das  Cblorprodukt  des  Paraphenylendiamins  CeHtCljN} 
einzuwirken,  doch  tritt  hierbei  leicht  tiefer  gehende  Zersetzung  unter 
Bildung  eines  braunen  Harzes  ein.  Jodwasserstoff  wird  von  dem 
Chlorprodukt  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt,  ohne  dass  sich  ein 
krystallisirendes  Produkt  auffinden  liess. 

Ganz  anders  als  die  wässerige  Salzsäure  wirkte  trockene  Salz- 
säure auf  das  in  Benzol  gelöste  Chlorprodukt.  Es  entstand  sogleich 
ein  schwerer,  brauner,  amorpher  Niederschlag,  welcher  in  Benzol, 
Alkohol  und  Aetber  unlöslich  war  und  mit  diesen  Flüssigkeiten  ge- 
waschen wurde.  Beim  Trocknen  zwischen  Flicsspapier  zersetzte  er 
sich  alsbald,  indem  er  eine  schwarzblaue  Farbe  annahm  und  einen 
eigentümlichen  Geruch  verbreitete.  Noch  schneller  erfolgte  diese  Zer- 
setzung beim  Uebergiessen  mit  Wasser,  welches  ebenfalls  scbwarzblau 
gefärbt  wurde  und  beträchtliche  Mengen  Salmiak  enthielt. 

Durch  Salpetersäure  wird  der  neue  Körper  C8H4C14NS  resp. 
C6  H6  Cl4  Ns  in  C’hloranil  übergeführt.  Auch  das  Cblorprodnkt 
CsHjCljNj  wird  durch  Kochen  mit  Königswasser  in  Chloranil  über- 
geführt, doch  scheint  hier  die  vollständige  Chlorirung  auf  dieselben 
Schwierigkeiten  zu  stossen,  auf  welche  schon  Graebe  in  seiner  Arbeit 
über  die  Chinongruppe  [Annalen  CXLVI,  11]  aufmerksam  gemacht 
hat.  Trotzdem  das  erhaltene  Produkt  mit  warmem  Alkohol  gewaschen 
worden  war,  wurde  doch  ein  zu  geringer  Chlorgehalt  gefunden,  näm- 
lich 56.90  pCt.  CI  und  56.76  pCt.  CI,  während  die  Theorie  für  Chlor 
anil  57.72  pCt.  CI  erfordert.  Der  Alkohol,  mit  dem  dieses  Produkt 
gewaschen  worden  war,  gab  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  Nieder- 
schlag, welcher  nach  dem  Umsublimiren  bei  168°  schmolz  und  schon 
unter  140°  in  hellgelben  Blättchen  sublimirte,  also  wahrscheinlich  aus 
Tricblorchinon  bestand.  Aus  dem  Chlorprodukt  ein  Bichlorchinon 
darzustellen,  ist  mir  bis  jetzt  trotz  mannigfacher  Versuche  nicht 
gelungen. 

Ein  sehr  reines  Chloranil  erhält  man  dagegen,  wenn  man  das  in 
Eisessig  gelöste  Paraphenylendiainin  einige  Zeit  mit  Chlor  behandelt. 
Es  wurden  gefunden  57.67  pCt.  CI,  während  sich  für  Chloranil 
57.72  pCt.  CI  berechnen.  — Bei  unvollständiger  Einwirkung  des  Chlors 
erhält  man  ausser  den  gelben,  rhombischen  Blättchen  des  Chloranils 
noch  fast  schwarze,  im  durchfallenden  Lichte  violette  Nadeln,  wahr- 
scheinlich ein  Tetrachlor-  oder  Hexachlorchinhydron. 
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III.  Bichlorbibromchinon. 

Das  Cblorprodukt  C6H4C13N,  wurde  in  Eisessig  gelöst,  etwas 
mehr  als  die  nach  der  weiter  unten  angegebenen  Gleichung  berechnete 
Menge  Brom  und  Wasser  hinzugefügt  und  die  Mischung  in  einer 
Stöpselflasche  kurze  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Ein- 
treten der  Reaction  zeigte  sich  die  Flüssigkeit  mit  broncefarbenen, 
rhombischen  Blättchen  erfüllt,  welche  abflltrirt,  mit  warmem  Alkohol 
gewaschen  und  aus  Benzol  oder  siedendem  Eisessig  umkrystallisirt 
wurden.  Das  gereinigte  Produkt  war  dem  Cbloranil  sehr  ähnlich,  nur 
ron  etwas  dunklerer  Farbe.  Es  schmolz  wie  dieses  bei  sehr  hoher 
Temperatur  und  verflüchtigte  sich  schon  um  200°.  In  siedendem 
Alkohol  war  es  wenig,  in  kochendem  Eisessig  und  namentlich  in 
Benzol  war  es  leichter  löslich.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

1)  0.3258  g gaben  beim  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom  0.2584  C 02  und 
0.0027  H,0,  entsprechend  21.63  pCt.  C und  0.09  pCt.  H. 

2)  0.26G4  g gaben  0.2150  C0a  und  0.0032  Ha  0,  entsprechend  22.01  pCt.  C 
and  0.13  pCt.  B. 

3)  0.2338  g gaben  0.4632  AgCl  + AgBr  und  nach  dem  Behandeln  mit 
Chlorgas  0.4012  AgCl,  woraus  sich  berechnen  47.68  pCt.  Br  und  21.30  pCt.  CI. 

4)  0.5201  g gaben  1.025g  AgCl-t-AgBr  und  nach  dem  Behandeln  mit 
Chlorgas  0.8875  AgCl,  woraus  sich  berechnen  47.53  pCt.  Br  und  21.09  pCt.  CI 
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Kaliumbichromat  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  titrirt,  nach- 
dem ich  die  Anwendbarkeit  der  Methode  durch  mehrere  V ersuche  mit 
reinem  Cbloranil  festgestellt  hatte;  es  wurden  erhalten  4.78  pCt.  O 
und  4.87  pCt.  O,  während  die  Theorie  4.78  pCt.  O verlangt. 

Die  Menge  des  bei  der  oben  beschriebenen  Darstellungsmetbode 
erhaltenen  Bichlnrbibromchinons  betrug  bei  drei  quantitativen  Ver- 
suchen 183  pCt.,  183  pCt.  und  150  pCt.  der  angewandten  Menge  des 
Chiorproduktes  C6H4CI3N3.  Es  scheint  also  die  Reaction  gemäss 
folgender  Gleichung  vor  sich  gegangen  zu  sein: 

C6  H4  CI,  Nj  -+-  Br4  + 2H,0  = (NII4Br),  -4-  C6CI3Br,0,. 

In  der  Tbat  fand  ich,  dass  ein  Zusatz  von  Wasser  zum  Eisessig 
oothwendig  war,  da  ohne  einen  solchen  nur  dunkel  gefärbte  und 
schlecht  cbarakterisirte  Produkte  entstanden.  In  der  vom  Bichlor- 
bibromchinon abfiltrirten  Eisessiglösung  fanden  sich  reichliche  Mengen 
con  Bromammonium,  während  das  Auftreten  von  freier  Bromwasser- 
stoffsäure  nicht  beobachtet  werden  konnte. 


Digitized  by  Google 


54 


Das  mittelst  Zinnehlorür  dargestellte  Bichlorbibrombydrochinon 
krvstallisirte  ans  Alkohol,  in  dem  es  anch  in  der  KSlte  leicht  löslich 
ist,  in  breiten,  flachen  Nadeln,  ähnlich  denen  des  Tetrachlorhydro- 
chinons. Eine  im  Wasserstoffstrome  omsnblimirte  Probe  wurde,  itn 
Schwefelsfiurcbade  im  Capillarröhrchen  erhitzt,  bei  220°  gebräunt  und 
schmolz  bei  230°  (uncorr.)  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  die  wenige 
Grade  unter  dem  Schmelzpunkte  in  dunklen  Nadeln  erstarrte. 

Wurden  gleiche  Mengen  dieses  Chinons  und  Hydrochinons  in 
siedendem  Eisessig  gelöst,  so  krystallisirten  beim  Erkalten  beide  ge- 
sondert aus;  ebenso  verhielt  sich  das  Chloranil  und  dessen  Hydro- 
verbindung. Ein  entsprechendes  Chinhydron  scheint  also  auf  diesem 
Wege,  der  noch  bei  den  dreifach  substituirten  Chinonen  und  Hydro- 
chinonen zum  Ziele  führt,  nicht  dargestellt  werden  zu  können.  Ueber- 
haupt  ist  die  Existenz  eines  achtfach  substituirten  Chinhydrons  noch 
nicht  erwiesen. 

IV.  Monochlnrmonobromanilsäure. 

Das  Bichlorbibromchinon  wurde  nach  den  Angaben  Graebe’s 
[Annalen  CXLVI,  31]  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt  und 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Lösung  des  erhaltenen  Natronsalzes 
eine  Monochlormonobromanilsäure  erhalten  und  zwar  ans  concentrir- 
teren  Lösungen  als  wasserfreies,  mennigrothes  Pulver,  aus  verdünnten 
als  hellrothe,  glimmerartige  Blättchen  mit  Krystall wasser.  Die  bei 
120 — 130°  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

1)  0.2979  g gaben  im  SauerstofTstrom  verbrannt  0.3122  CO,  und  0.0285 

H,0,  entsprechend  28.58  pCt  C und  1.06  pCt.  ü.  . 

2)  0.2829  g gaben  0.2965  CO,  und  0.024  0,0,  entsprechend  28.58  pCt.  C. 
und  0.94  pCt.  II. 

3)  0.5060g  gaben  0.6582  AgCI  -+■  AgBr  und  nach  dem  Rehandelo  mit 
Chlor  0.5710  AgCI,  woraus  sich  berechnen  14.34  pCt.  CI  und  30.98  pCt.  Br. 
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Die  krystallwasserhaltige  Säure  besitzt  wahrscheinlich  die  Formel 
C6ClBrOj(OH)s  -+-  H,0,  entsprechend  der  Chloranilsaure,  doch  verliert 
sie  ihr  Wasser  so  leicht,  dass  immer  zn  wenig  Wasser  gefunden  wurde, 
nämlich:  1)  4.9  pCt.  HsO,  2)  3.27  pCt.,  3)  2.79  pCt.,  4)  6.07  pCt., 
während  sich  nach  obiger  Formel  6.63  pCt.  berechnen. 

Die  wasserfreie  Saure  sublimirte  bei  hoher  Temperatur  unter 
theilweiser  Zersetzung;  im  Wasser  ist  sie  mit  dunkelrother  Farbe  lös- 
lich, durch  Säure  wird  sie  aus  dieser  Lösung  wieder  gefallt.  Beim 
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Kochen  mit  Zinnchlorür  löst  sie  sich,  und  beim  Erkalten  sondern  sich 
schwach  röthlich  gefärbte  Krystalle  der  Hydroverbindung  aus. 

Pas  Natronsalz  der  Chlorbromanilsäure  entspricht  im  lufttrockenen  Zu- 
stande der  Formel  C,  CI . Br . (ONa),  0,  -+-  4 II,  O;  gefunden:  1)  19.25  pCt. 
H,0  und  12.43  pCt.  Na;  2)  19.26  pCt  H,0  nnd  12.96  pCt.  Na;  3)  19.39  pCt. 
H,0,  12.71  pCt.  Na,  21.41  pCt.  Br  nnd  9.50  pCt.  CI;  4)  19.47  pCt.  11,0; 
berechnet:  19.48  pCt.  Krystallwasser,  12.45  pCt.  Na,  21.65  pCt.  Br  und 
9.61  pCt  CI. 

Bas  Kalisalz,  ebenso  wie  das  vorige  dargestellt,  hat  nach  dem  Trocknen 
zwischen  Fliesspapier  eine  Zusammensetzung,  welche  der  Formel  C,ClBr(K0),0, 
-4-211,0  entspricht. 

Gefunden:  9.78  pCt.  H,0  und  21.27  pCt.  K;  berechnet:  9.84  pCt.  B,0 
nnd  21.42  pCt.  K. 

Graebe  [Annalen  146,  p.  24]  fand  für  das  von  ihm  dargestellte  Kalisalz 
der  Chloranilsänre,  nachdem  es  bei  100°  getrocknet  war,  ein  Aeqnivalent 
Krystallwasser. 

Bas  Bariumsalz  entsteht  als  ein  hellbrauner,  das  Silbersalz  als  ein  dunkel- 
brauner Niederschlag  beim  Vermischen  der  entsprechenden  Lösungen.  Letzteres 
entspricht,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet,  der  Formel  C6  ClBr(AgO),  0,. 

Gefunden:  70.79  pCt.  AgCl-l-AgBr;  berechnet:  70.91  pCt.  AgCl  + AgBr. 

Durch  die  Ueberführung  des  Cblorproduktes  C6H4C1,N,  in  ein 
ßichlorbibromchinon  durch  die  Einwirkung  von  Brom  nnd  Wasser 
scheint  bewiesen  zu  sein,  dass  die  Chioratome  in  den  Kern  eingetreten 
sind.  Immerhin  bleibt  die  leichte  Ersetzbarkeit  derselben  durch  Wasser- 
stoff auffällig.  Als  Constitutionsformeln  des  Chlorproduktes  könnten 
alsdann  gelten  die  Formeln 

,NI1 

C6H,CIs;  | 

'NH, 

also  die  eines  Bichlorphenylendiimids,  oder  die  Formel 

/NHä 

Cs  HjCIj^’ 

'N 

/N 

C«H,C1,< 

''NH, 

von  doppelter  Moleknlargrösse,  welche  einem  Tetrachlordiamidoazo- 
benzol  entsprechen  würde.  Die  erstere  Formel  würde  dem  Chlor- 
prodnkte  eine  ähnliche  Constitution  zusprechen,  wie  sie  das  Diimido- 
napbtol1)  besitzt.  In  der  That  ist  in  beiden  Körpern  die  Diimidogruppe 
fähig,  im  Austausch  mit  den  Elementen  des  Wassers  durch  die  Chinon- 
groppe  ersetzt  zu  werden,  indem  sich  Ammoniak  abspaltet.  Während 

*)  Graebe,  Annalen  154,  p.  303;  vergl.  auch  Heintzol,  Journal  f.  pr.  Ch. 
100,  193  nnd  KekuU,  Lehrbuch  III,  p.  66. 
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über  dieser  Uebergang  bei  dem  letzteren  theilweise  durch  kochendes 
Wasser,  vollkommener  aber  durch  Eiuwirkuog  verdünnter  Säuren  oder 
Alkalien  erzielt  werden  kann,  geht  das  erstere  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure iu  den  oben  beschriebenen  Körper  von  noch  unbekannter  Con- 
stitution über.  — Es  würde  von  Interesse  sein,  auch  andere  Para- 
diamiue  sowie  das  durch  die  Leichtigkeit  des  Uebergangs  in  Naphto- 
chinon  ausgezeichnete  Naphtylendiainiu  von  C.  Liebermann  und 
Aug.  Ditller  [Berichte  VI,  9-15]  auf  sein  Verhalten  gegen  Chlor- 
kalklösung zu  untersuchen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Bichlorbibromchinons  ist  jeden- 
falls allgemeinerer  Anwendung  fähig.  Es  ist  höchst  wahrscheinlich, 
dass  auch  andere  Subslitutionsprodukte  des  Paraphenylendiamins  bei 
Behandlung  mit  Chlor  oder  Brom  verschieden  «ubstituirte  Cbinone 
liefern  werden,  die  dann  durch  Natronlauge  in  die  entsprechenden 
Anilsäuren  übergeführt  werden  könnten.  Vielleicht  würde  es  auch 
möglich  sein,  indem  man  von  ihrer  Constiluliou  nach  völlig  bekannten 
Puraphenylendiamiuderivaten  ausgeht,  zu  entscheiden,  welche  Stellung 
die  beiden  Hydroxylgruppen  in  der  Chloranilsäure  einnehmen. 


17.  Gerhard  Lösekann:  Verhalten  alkalischer  Thonerdelösnngen 
gegen  Schwefelwasserstoff. 

(Eingegangen  am  22.  Decbr.  1878;  verlesen  in  der  Sitzung  vou  ilru.  A.  Pin  ne  r.) 

Vermischt  man  die  Lösung  eines  Thonerdesalzes  mit  überschüssiger 
Natron-  oder  Kalilauge  und  leitet  in  die  alkalische  Lösung  Schwefel- 
wasserstoff bis  zur  Sättigung,  so  wird  alle  Thouerde  als  Tbouerde- 
hydrat  gefällt. 

100  ccm  Alaunlösung,  im  1 9.49  g oder  Molekül  Kalithonerde- 
alaun haltend,  wurden  mit  Kali-  oder  Natronlauge  versetzt,  genau  bis 
zum  Wiederauflösen  des  anfangs  entstandenen  Niederschlages.  Hierzu 
waren  auf  1 Mol.  Alaun  mindestens  4.12  Mol.  Kali  oder  4.128  Mol. 
Natron  erforderlich  Da  die  Schwefelsäure  des  Alauns  3 Mol.  Alkali 
zur  Neutralisation  erfordert,  so  sind  zum  Wiederuuflösen  von  1 Mol. 
Thouerde  1.12  Kali  oder  1.128  Natron  verwandt;  es  sind  also  di.- 
Verbindungen  KsO,  AljO,  und  NaaO,  AljOs  in  Lösung  amjji- 
nehmen. 

Beim  Vermischen  mit  Schwefelwasserstoffwasser  trüben  sich  diese' 
Lösungen  schon  und  scheiden  beim  Einleiteu  von  Schwefelwasserstoff 
rasch  alle  Thonerde  aus.  Der  Niederschlag  löst  sich  nach  dem  Aus- 
waschen ohne  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  in  Säuren.  Im 
Filtrat  ist  seihst  nach  dem  Kochen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure keine  Thonerde  mehr  zu  entdecke». 

Aber  auch  beim  Stehen  scheiden  derartige  Lösungen,  sowohl  in. 
offenen  Gefässen,  wie  bei  Luftabschluss  Thonerdehydxal  aus  (y.  Bons- 
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dorff,  Gmelin-Kraut’s  Handb.,  6.  Aull.  2,  1,620).  Es  wurden  daher 
Alaunlösungen  mit  soviel  überschüssiger  Natronlauge  versetzt,  dass 
auf  1 Mol.  Thonerde  gegen  48  Mol.  Natron  in  Lösung  waren.  Auch 
diese  unverändert  haltbaren  Lösungen  lassen  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  alle  Thonerde  fallen  und  zwar  beginnt  die  Ab- 
scheidung der  Thonerde,  wenn  das  im  Ueberschuss  vorhandene  Natron 
nahezu  in  Natriumsulfhydrat  verwandelt  ist.  Es  wurden  in  der  bis 
zur  eben  beginnenden  Trübung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten 
Lösung  auf  1 Atom  freies,  nicht  an  Schwefelsäure  oder  Thonerde- 
gebundenes Natrium  0.883  Atome  Schwefel  gefunden. 

1.2981g  Kalialaun,  enthaltend  0.141  Al2Os,  wurden  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  versetzt.  Aus  der  klaren  Lösung  fällte  Schwefel- 
wasserstoff Thonerdehydrat,  das  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen 
0.145  g A13Oj  oder  11.17  pCt.  vom  Alaun  (Rechn.  10.83)  lieferte.- 
Ohue  Zweifel  ist  der  geringe  Ueberschuss  Kieselsäure,  welche  beim 
Operiren  aus  den  Glasgefässen  aufgenommen  war. 

Kocht  mau  die  Flüssigkeit  mit  dum  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällten  Niederschlage,  so  löst  sich  alles  wieder  auf.  Beim  Erwär- 
men, nicht  bis  zum  Kochen,  oder  bei  starkem  Verdünnen  mit  Wasser 
gehl  keine  Thonerde  in  Lösung. 

Hält  die  alkalische  Lösung  Ziukoxyd  neben  Thonerde,  so  wird 
dieses  zuerst  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Sind  beide  Oxyde 
gefällt,  so  kann  dio  Thonerde  durch  Zusatz  von  Natronlauge  allein 
wieder  gelöst  werden. 

Alkalische  Chromoxydlösuogen  zeigen  beim  Einleiten  von  Schwefel' 
Wasserstoff  dasselbe  Verhalten  wie  alkalische  Thonerdelösungen,  doch 
löst  sich  das  Chromoxydhydrat  beim  Kochen  nicht  wieder.  Es  löst 
sich  bei  Zusatz  von  Natronlauge  unmittelbar  nach  der  Fällung,  nicht 
aber,  wenn  es  18  Stunden  unter  der  Flüssigkeit  gestanden  hat. 

Endlich  mag  noch  daran  erinnert  werden,  dass  H.  Ludwig 
(Gmelin-Kraut’s  Haudb.,  6.  Aull.  2,  1,  633)  bereits  1849  phosphor- 
saure Thonerde  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff fällte. 

Hannover,  Laboratorium  der  polytechnischen  Schule. 


M.  0.  Wallach  u.  0.  Bischof:  Ueber  dio  8paltung  der  Bichlor- 
acrylsäuro  durch  Alkalien. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  lustitut  der  Universität  Bonn.] 
(Eiegegangen  am  28.  Decbr.  1878;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinuer.) 

Unsere  erste  Mittheilung1)  über  die  Zersetzung  der  Bichlorncryl- 
»iure  mittelst  Alkalien  unter  Bildung  von  selbstenlzündlichem  Mono- 
chloracetylen schloss  nüt  der  Bemerkung,  dass  wir  von  der  ent- 

')  Diese  Berichte  XI,  1761. 
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sprechenden  Bibrom  acrylsäure  ein  analoges  Verhalten  erwarteten. 
Indem  wir  die  Darstellung  dieser  Verbindung  aus  Broroalid  vor- 
bereiteten, erschien  eine  Abhandlung  von  O.  R.  Jackson  und  H.  B. 
Hill'),  welche  bei  ihrer  interessanten  Untersuchung  der  Mncobrom- 
säure,  als  Spaltungsprodukte  letzterer,  eine  Bibromacrylsäure  erhielten 
und  das  Zerfallen  dieser  mit  Aetzbaryt  unter  Bildung  von  Brom- 
acetylen,  Kohlensäure  und  Malonsäure  constatirten.  Da  durch  diese 
Reaction  die  Constitution  jener  Säure  als  CBr,  CH  --CO,H 
ziemlich  sicher  gestellt  ist,  verlor  es  für  uns  an  Interesse,  die  ziemlich 
mühsame  Darstellung  derselben  aus  Bromalid  in  den  Vordergrund  der 
Untersuchung  za  stellen,  zumal  nunmehr  auch  die  von  dem  Einen 
von  uns  vermuthete  Beziehung  jener  Bibromacrylsäure  zur  Mucnbrom- 
säure  erwiesen  war.*) 

Wir  wendeten  uns  deshalb  zunächst  zu  einem  detailirten  Stadium 
über  den  Verlauf  der  Reaction,  welche  zur  Bildung  von  Chloracetylen 
aus  ßichloracrylsäure  führt.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass  die  Umwand- 
lung von  Bichloracrylsäure  in  CCI  = ■ = CH  durch  Aetzbaryt  nicht  in 
einem  Schritt  verläuft. 

Bichloracrylsäure,  in  Aetzbaryt  gelöst,  lässt  bei  ganz  schwachem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  aus  dieser  Lösung  ein  Barytsalz  ans- 
fallen. Wird  jetzt  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, so  erhält  man,  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers,  eine 
in  Wasser  leicht  lösliche  Säure,  welche  durch  Digeriren  mit  reinem 
Calciumcarbonat  in  das  Kalksalz  and  von  diesem  durch  Fällen  mit 
Silbernitrat  in  eine  Silberverbindung  verwandelt  wurde.  Letztere  ist 
in  W'asser  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen  ezplodirt  sie  mit  grosser 
Heftigkeit,  ebenso  bei  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
wie  durch  Schlag.  Mit  verdünnten  Säuren  übergossen,  entwickelt  das 
Salz  ein  Gas,  welches  sich  unter  reichlicher  Kobleabscheidung  selbst 
entzündet,  und  in  Brom  geleitet,  das  von  uns  früher  schon  beschriebene, 
bei  33  — 34°  schmelzende  Tetrabrommonochloräthan  giebt,  also  aus 
Monochloracetylen  besteht.  Wenn  cs  uns  auch  noch  nicht  gelungen 
ist,  die  eist  erwähnte  Säure  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  so 
lässt  sich  aus  den  mitgetheilten  Thatsachen  (welche  demnächst  durch 
Wiederholung  der  Versuche  ergänzt  werden  sollen,  und  die  wir  in 
dieser  unabgerundeten  Form  nur  deshalb  veröffentlichen,  weil  von 
anderer  Seite  das  von  uns  begonnene  Studium  der  Zersetzung  sub- 

')  Diese  Berichte  XI,  167t. 

3)  Eine  diesbezügliche  Ansicht  wurde  von  mir  schon  in  der  Sitzung  der  Ge- 
sellschaft vom  8.  April  (gelegentlich  eines  Vortrages  über  die  Zersetzung  der  Riehlor- 
acrvlsäure)  entwickelt  und  ein  experimenteller  Beleg  in  Aussicht  gestellt.  Ich 
stellte  damals  als  muthmassliche  Formel  für  die  Mucobromsäure  die  einer  Keton- 
säure: CBr.,  s:s  CH CO -- COa  H auf,  eine  Formel,  die  nach  den  Angaben  von 
Jackson  und  Hill  Uber  die  Bildung  von  Acetvlmucobromsäure  an  Wahrschein- 
lichkeit verloren  hat.  IV. 
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stitnirter  Acrylsäuren  auch  in  Angriff  genommen  wurde)  doch  schon 
mit  ziemlicher  Sicherheit  schliessen,  dass  aus  Bichloracryl säure  durch 
Behandlung  mit  Aetzbaryt  zunächst  Chlorpropiol säure  entsteht, 
welche  ihrerseits  schon  bei  der  Darstellung  einiger  Salze  unter  Kohlen- 
säoreabspaltung  zerfällt,  denn  die  ausgeführten  Analysen  (Chlor*  und 
Silberbestimmungen)  weisen  darauf  hin,  dass  die  beschriebene  Silber- 
verbindung  aus  nicht  ganz  reinem  CC1  =.:H  CAg  bestand. 

Es  stimmt  dies  auch  vollkommen  zusammen  mit  den  Beobach- 
tungen von  Jackson  und  Hill,  welche  aus  Mucobromsäure  neben 
Bicbloracrylsäure  einen  bei  104°  schmelzenden  Körper  erhielten,  den 
sic  in  Bibromacrylsäure  und  Brompropiolsäure  zu  zerlegen  vermochten. 
Letztere  ist  wohl  unzweifelhaft  durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Aetzbaryt  auf  die  zunächst  aus  Mucobromsäure  gebildete  Bromacryl- 
säure entstanden.  Bei  der  Zugänglichkeit  des  Cbloralids  wird  es  hoffent- 
lich nicht  schwer  sein,  einige  Mengen  von  Chlorpropiolsäure  in  reinem 
Zustande  zu  beschaffen  und  in  eingehenderer  Weise  zu  untersuchen. 

Durch  eine  Folge  sehr  einfacher  Operationen  wäre  sonach  jetzt 
aus  dem  Chloral  nachstehende  Reihe  zum  Theil  sehr  merkwürdiger 
Verbindungen  zu  erhalten: 

1)  CCl,COH  Chloral, 

✓ O 

2)  C CI  j CH  CHCClj  Chloralid, 

''COO 

.OH 

3)  CCljHCH  Bichlormilchsäure, 

''COsH 

4)  CCla  «=  CH-- COj  H Bichloracrylsäure, 

5)  CCl  = :;C-"COjH  Chlorpropiolsäure, 

6)  CCU-=CH  Chloracetylen. 

Die  nun  in  mehreren  vereinzelten  Fällen1)  beobachtete  Bildung 
eines  substituirten  Kohlenwasserstoffs  aus  einer  halogensubstituirten, 
ungesättigten  Säure  der  Fettreihe  ist  dabei  besonders  interessant 
und  verdient  systematisch  verfolgt  zu  werden.  Vollkommene  Analogie 
findet  dieser  Vorgang  bei  aromatischen  Verbindungen.  So  entsteht 
ja  durch  direct  vergleichbare  Reaction  z.  B.  Styrol  aus  Bromhydro- 
zimmtsäure  und  Acetenylbenzol  aus  Phenylpropiolsäure  mit  Leichtigkeit. 

Von  dem  Wunsche  geleitet,  diese  Analogie  bei  einem  aromatischen 
Körper  in  Bezug  auf  die  ganze  von  3 bis  6 gegebene  Verbindungs- 
reibe hervortreten  zu  lassen,  haben  wir  — bis  jetzt  ohne  den  ge- 
wünschten Erfolg  — versucht,  die  Phenylbichlor-  (oder  bibrom-) 

1 ) Hierher  gehört  u.  A.  auch  die  leichte  Bildung  von  Chlorallvlen  aus  Tri- 
chlorhutterslure. 
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Milchsäure  CCI,  HC(C4  H ,)OH -•  CO,  H herzustellen,  um  aus  dieser 
womöglich  das  phenylirte  Chloracetylen  zu  bereiten.  Wir  versuchten 
zu  dem  Zweck  vorläufig  das  nach  Hunnius  so  leicht  darstellbare, 
gebromte  Acetopbeuon  C6  lljCOCllBr,  zuCNH  zu  addiren,  in  der 
Absicht,  etwa  entstehendes 

.Oll 

CBr.H—  C(C,  HS)CH( 

CN 

zu  verseifen  u.  s.  w. 

Beim  Behandeln  des  Bibromacetophenous  mit  starker  alkoholischer 
Blausäure  und  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhielten  wir  jedoch 
statt  des  gewünschten  Produktes  nur  Kohlenoxyd,  Bromäthyl, 
Bittermandelöl  und  Mandelsäure.  Das  Entstehen  dieser  Produkte 
wird  aber  — wie  uns  besondere  Versuche  zeigten  — lediglich  durch  die 
Anwesenheit  des  Alkohols  (Wassers)  bedingt.  Dieses  bildet,  wie  es 
scheint,  mit  Acetophenonbromid  zunächst  den  Aldehyd  der  Benzoy  1- 
ameisensäure,  welcher  dann  weiter  zerfällt.  Folgende  Gleichungen 
machen  das  Auftreten  der  gefundenen  Produkte  verständlich: 

1)  CjUjCOCHBr,  -+-  2Ca  HjOH  = 2C,H1Br 

-+-  H,0  + C,H,COCOH, 

■2)  C.HjCOCOH-4-11,0  = C6  Hs  CH  (OH)  CO,  H, 

3)  C6  HsCOCOH  = CjHjCOH-pCO. 


19.  Karl  He u mann:  Einige  Eeactionen  des  Silberultram&rins. 

(Eingegangen  am  27.  Itecember  1878;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hin.  A.  Pinn  er.) 

ln  einer  früheren  Mittheilung  *)  erwähnte  ich,  dass  das  durch  Ein- 
wirkung von  Silbernitratlösung  auf  sog.  kieselarmes  Ultramarinblau 
von  mir  erhaltene,  gelbe  Silberultramarin  durch  verdünnte  Säuren 
unter  Schwärzung  und  Abscheidung  gallertartiger  Kieselsäure  zerlegt 
wird,  ohne  dass  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Bei  Anwendung 
von  Salzsäure  befindet  sich  alles  Silber  im  Niederschlag  und  zwar 
theils  als  Schwefelsilber,  theils  als  Clilorsilber;  war  die  Zersetzung 
durch  Salpetersäure  bewirkt,  so  enthält  der  Niederschlag  ebenfalls 
Schwefelsiiber,  aber  auch  in  der  Lösung  findet  sich  Silber  in  beträcht- 
licher Menge. 

Es  schien  von  besonderem  Interesse  den  Verlauf  dieser  Reactionen 
quantitativ  zu  verfolgen,  da  voraussichtlich  beim  Silberul tramarin 
der  Gang  der  Zersetzungserscheinungen  nicht  so  wie  bei  Natrium- 
ultramarin  durch  die  Neb?nreactionen  zwischen  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefligsnure  verschleiert  wird. 

Diese  Berichte  X,  998. 
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Dag  Silberultramarin  wurde  bei  140°  C.  bis  zu  constant  blei- 
bendem Gewicht  getrocknet;  dabei  erlitt  die  lufttrockne  Substanz  einen 
Gewichtsverlust  von  1.33  pCt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  auch 
etwas  Schwefel,  weshalb  das  noch  vorhandene  Wasser  durch  Auf- 
fangen in  einer  gewogenen  Chlorcalciumröhre  bestimmt  werden  musste. 
Die  Substanz  wurde  zu  diesem  Zweck  im  Luftstrom  bis  zum  schwachen 
Rotbglühen  erhitzt  und  scheint  hierbei  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  da 
ihre  Farbe  aus  Gelb  zunächst  in  Hellgrün,  dann  in  Fleischroth  und 
schliesslich  in  Braun  übergeht.  Das  bei  den  unten  angegebenen  Ver- 
suchen benutzte  Silberultramarin  war  stets  bei  140°  bis  zu  con- 
stautem  Gewicht  getrocknet.  Die  dann  noch  in  der  Substanz  ent- 
haltene Wassermenge  von  0.61  pCt.  (Mittel  aus  3 Versuchen),  sowie 
der  geringe  Thonrückstand  (0.81  pCt.)  wurden  bei  der  Berechnung  in 
Abzug  gebracht.  — Aus  den  früher  mitgetheilten  Analysen,  wozu 
noch  einige  neuere  Bestimmungen  kommen,  berechnet  sich  die  Zu- 
sammensetzung des  von  Wasser  und  Thonrückstand  freien  Silber- 
ultramarins im  Mittel  zu  48.66  pCt.  Silber,  9.23  pCt.  Aluminium, 
4.81  pCt.  Schwefel  (im  Ganzen)  und  10.04  pCt.  Silicium. 

Nachdem  zunächst  festgestellt  war,  dass  gefälltes  Sohwefelsilber 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  kein  durch 
Ammoniak  ausziehbares  Chlorsilber  bildet,  wurde  das  Silberultra- 
marin  in  gleicher  Weise  behandelt.  Nach  vollständiger  Zersetzung 
wurde  stark  verdünnt,  der  schwarze  Niederschlag  abfiltrirt,  ausge- 
waschen und  dann  aus  ihm  durch  mehrmalige  Behandlung  mit  Am- 
moniak das  Cblorsilber  völlig  a'usgezogen  und  bestimmt.  Jene  Ope- 
rationen mussten  bei  Abschluss  des  hellen  Tageslichts  geschehen.  Eine 
abermalige  Behandlung  des  schwarzen  Rückstandes  mit  Salzsäure  und 
Ammoniak  konnten  das  Resultat  nur  um  Zehntel  eines  Procents  er- 
höben. Durch  Ammoniak  ausziehbar  wurden  gefunden  32.09  und 
32.62  pCt.  Silber  auf  das  angewandte  Silberultramarin  bezogen. 

Bei  der  Zersetzung  des  letzteren  durch  kalte,  verdünnte  Salpeter- 
säure gingen  in  Lösung  32.74  und  33.04  pCt.  Silber.  An  Schwefel 
gebunden  blieben  hiernach  zurück  16.57,  16.04  resp.  15.92,  15.62  pCt. 
Ag;  im  Mittel  16.04.  Hiernach  scheidet  sich  genau  ein  Drittel  des 
gesummten  Silbergehalts  bei  der  Zersetzung  des  Silberultramarins 
durch  Säuren  als  Schwefelsilber  aus  (berechnet  16.22),  während  zwei 
Drittel  des  Silbers  (berechnet  32.44,  gefunden  im  Mittel  32.62) 
als  Chlorsilber  im  Niederschlag  resp.  als  Silbernitrat  in  der  Lösung 
zu  finden  sind. 

Um  Gewissheit  zu  erlangen,  ob  diese  auffallende  Gesetzmässigkeit 
kein  Spiel  des  Zufalls  ist  (das  verwendete  Silberultramarin  stammte 
ton  2 verschiedenen  Darstellungen  aus  demselben  Marienberger 
Klau),  wurde  die  ganze  Arbeit  noch  einmal  durchgeführt,  aber  mit 
einem  Reinblau,  welches  mir  von  Seiten  der  Zeltner’schen  Fabrik 
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in  Nürnberg  gütigst  überlassen  worden  war.  Das  daraas  dargestellte 
Silberultraniarin  wurde  analysirt;  sein  Silbergehalt  betrug  47.96; 
48.02  pCt.  Bei  der  Zersetsung  durch  kalte,  verdünnte  Salpetersäure 
gingen  30.96  und  31.28  pCt.  Ag  in  Lösung,  während  im  Rückstand 
durch  directe  Bestimmung  16.36  pCt.  Ag  als  an  Schwefel  gebunden 
gefunden  wurden;  also  wiederum  $ resp.  -J  des  gesammten  Silbergebalts. 

Gin  Zufall  ist  somit  im  höchsten  Grade  unwahrscheinlich;  absicht- 
liches Erzielen  eines  atomistischen  Verhältnisses  zwischen  Schwefel 
und  Natrium  im  Ultramarinblau  kann  auch  nicht  vorliegen,  da  bei  der 
Fabrikation  beide  Stoffe  im  Uebermaass  zugesetzt  und  später  wieder 
abgeröstet  resp.  ausgewaschen  werden. 

Aus  den  beschriebenen  Reactionen  gebt  also  hervor,  dass  bei 
der  Zersetzung  des  gelben  Silberultramarins  je  2 Atome  des  Sil- 
bersin anderer  Weisegebundenauftreteu,  als  dasdritte  Atom. 
Ob  das  als  Ags  S sich  abscheidende  Silber  schon  im  Ultramarin- 
molekül  an  Schwefel  gebunden  war,  und  die  beiden  anderen  Silber- 
atome mit  Sauerstoff  in  Verbindung  standen,  oder  ob  erst  bei  der 
Zersetzung  der  vielleicht  an  Aluminium  gebundene  Schwefel  sich  mit 
einem  Theil.des  Silbers  vereinigt,  bleibt  unentschieden. 

Der  bei  der  Zersetzung  {unterlassene  Rückstand  enthält  weit  mehr 
Schwefel  als  in  dem  vorhandenen  Schwefelsilber  gebunden  sein  kann; 
ein  Theil  des  Schwefels  ist  daher  als  solcher  mit  niedergeschlagen 
worden.  Auffallend  erscheint  es,  dass  im  Silberultramarin  auf  ein 
Atom  des  gesammten  Schwefels  genau  drei  Atome  Silber  enthalten 
sind,  eine  Formelaufstellung  halte  ich  indess  noch  für  verfrüht.  — 

Durch  Erhitzen  von  Silberultramarin  mit  Haloid- 
alkalien  bis  zum  Schmelzen  der  letzteren  entstehen  meiner  früheren 
Mittheilung1)  zufolge  Ultramarine  der  betreffenden  Alkalimetalle  unter 
Austritt  sämmtlichen  Silbers.  Das  mittelst  Jodkalium  erhaltene,  blaue 
Kaliumultramarin  wurde  von  mir  analysirt;  es  ist  äquivalent  dem 
Silberultramarin  zusammengesetzt.  Ich  werde  bei  einer  anderen  Ge- 
legenheit darauf  zurückkomraen. 

Bezüglich  der  Einwirkung  kochender  Chlornatriumlösung  auf  Silber- 
ultramarin  hob  ich  hervor,  dass  alsbald  Chlorsilber  gebildet  wird,  die 
Reaction  aber  langsam  vorzuschreiten  scheint.  Den  Verlauf  derselben 
habe  ich  quantitativ  verfolgt  und  Silberultramarin  mit  concen- 
trirter  Kochsalzlösung  in  bedeutendem  Ueberschuss  am  Rückflusskühler 
(bei  Ausschluss  des  hellen  Tageslichts)  längere  Zeit  hindurch  kochen 
lassen.  Die  Masse  wurde  bald  gelbgrün,  später  dunkelgrün.  Nach 
beendigtem  Kochen  wurde  das  gebildete  Chlorsilber  durch  Ammoniak 
völlig  extrahirt  und  bestimmt. 


l)  Diese  Berichte  X,  1346. 


Digitized  by  Google 


63 


Bei  dem  ersten  Versuch  wurde  das  14fache  der  theoretisch  nöthigen 
Kochsalzmenge  angewandt  und  24  Stunden  lang  gekocht;  als  Chlor- 
silber  ausziehbar  waren  alsdann  32.47  pCt.  Ag  (auf  das  angewandte 
Silberultramarin  bezogen).  -Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  statt 
der  theoretischen  sogar  die  17fache  Menge  an  NaCl  angewandt  und 
36  Stunden  gekocht;  in  ammoniakalische  Lösung  gingen  33.78  pCt.  Ag. 
Zum  dritten  Versuche  mit  dem  I2fachen  der  nöthigen  Kochsalzmenge 
wurde  48  Stunden  lang  gekocht,  aber  nur  33.77  pCt.  Silber  waren  iu 
Cblorsilber  umgewandelt  worden.  Während  also  32.4  pCt.  Ag  mit 
Leichtigkeit  aus  der  Ultramarinverbindung  austreten,  lässt  sich  durch 
weiteres,  tagelanges  'Kochen  nur  noch  eine  geringe  Menge  Silber, 
offenbar  einer  tiefer  greifenden  Zersetzung  zufolge,  iu  Chlorsilber 
verwandeln. 

Es  steht  hiernach  fest,  dass  -J  des  im  Silberultramarin 
enthaltenen  Silbers  leichter  durch  Natrium  zu  ersetzen 
sind,  als  das  letzte  Drittel  1). 

ln  Beziehung  auf  die  bei  der  Zersetzung  des  Silber- Ultramarins 
durch  Säuren  erhaltenen  Resultate  lässt  sich  nun  der  Schluss  ziehen, 
dass  dasjenige  Silberatom,  welches  Bich  bei  der  Zersetzung 
des  Silbernltramarins  durch  Säuren  an  Schwefel  gebunden 
abscheidet,  bei  der  Gin  Wirkung  der  Chlornatriumlösung  nicht 
herausgenommen  wird,  sondern  an  seinem  Platz  im  Molekül 
bleibt,  während  die  beiden  anderen  Silberatome  durch  Na- 
trium ersetzt  werden. 

Das  neu  entstandene  Produkt  erwies  sich  unter  dem  Mikroskop 
bei  690facher  Vergrösserung  als  ein  homogenes  Pulver  aus  meer- 
grünen, durchsichtigen  Körnern  von  unregelmässiger  Gestalt.  Es 
scheint  demnach  kein  Gemenge,  sondern  im  Wesentlichen  ein  ein- 
heitlicher Körper  zu  sein.  Weitere  Untersuchung  wird  lehren,  ob 
wir  es  hier  iu  der  That  mit  einem  Ultramarin  zu  thun  haben,  in 
welchem  J des  einwerlhigen  Metalls  durch  Natrium  und  durch  Silber 
gebildet  sind. 

Die  Anwendung  von  KJ  statt  des  NaCl  zur  Umwandlung  des 
Silberultramarins  erwies  sich  ungünstig,  da  durch  Nebenprocesse  viel 
metallisches  Silber  ausgesebieden  wurde,  und  die  Flüssigkeit  eine  stark 
alkalische  Reaction  annahm. 

Der  aus  obigen  Zersetzungscrscheinungen  sich  ergebende  Einblick 
io  die  Natur  des  Silberultramarins  lässt  sich  auf  das  Natriumultra- 

1 ) Die  HH.  de  Forcrand  and  Balling  (Ball.  soc.  ebim.  V.  SO,  p.  112), 
»eiche  nach  meinen  Angaben  bereitetes  Silberultramarin  mit  Chloralkalien  behan- 
leiten,  ohne  zu  wissen,  dass  ich  diese  Reaction  bereits  ein  Jahr  früher  angekündigt 
lutte,  geben  unter  Anderem  an,  dals  Chlornatriumlösung  drei  Viertel  des  Silbers 
»»liehe,  und  dass  wohl  sine  Gegenreaction  den  Proccss  hindere.  Ihre  Silber- 
Wrtimmungen  passen  indess  — wenn  kein  Druckfehler  vorlicgt  — weit  eher  auf 
»eine  Resultate. 
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marin,  au»  welchem  jene«  durch  Äquivalente  Ersetzung  de»  Na  durch 
Ag  entstanden  ist,  übertragen:  2 Atome  Natrium  sind  in  anderer  Weise 
gebunden,  als  da»  dritte1);  doch  kann  ein  solcher  Rückschluss  erst 
dann  vollkommene  Beweiskraft  erlangen,  wenn  festgestellt  ist,  dass 
hei  dem  Uebergang  des  Natriumultramarins  in  die  Silberverbindung 
keine  Umlagerung  innerhalb  des  Moleküls  stattgefunden  hat. 

Aus  der  Constanz  des  Silbergehalts  und  der  Atomrerhfiltnisse  der 
Zerselzungsprodukte  folgt  die  Ueberzeugung,  dass  das  gesammte  Silber 
zur  eigentlichen  Ullramarinverbindung  gehört,  und  nicht  etwa  Silbersili- 
cate  in  wechselnder  Menge  beigemischt  sind.  Hierdurch  bestätigt  sich  die 
schon  früher  R lloffmnnn  ausgesprochene  Ansicht,  das  reinste,  bis  jetzt 
darstellbare  Ultramarin  der  sog.  kieselarmen  Reihe  könne  keine  der  „ide- 
alen“ Ultraniarinverbindung  beigemengten,  fremden  Stoffe  in  erheblicher 
Quantität  enthalten  Während  man  nach  den  Angaben  einiger  neuerer 
Autoren,  dass  grosse  Mengen  von  Silicaten  der  reinen  Ultramarin  Ver- 
bindung beigemischt  seien,  hoffen  durfte,  durch  Verbesserung  der 
Fabrikation  zu  einem  weit  farbekrfiftigeren  Ultramarin  zu  gelangen, 
scheint  aus  obigen  Untersuchungen  hervorzugehen,  das«  die  Fabri- 
kation hinsichtlich  der  Farbintensität  des  sog.  kieselarmen  Ultramarins 
bereits  nahe  an  ihrem  Höhepunkt  angelangt  ist.  — 

Die  Reactionsprodukte  des  Silberultramarins  beabsichtige  ich  noch 
weiterhin  zu  untersuchen. 

Zürich,  chem.-techn.  Laborat.  des  Polytechn. 


20.  A.  Horstmann:  Ueber  die  relative  Verwandtschaft  des  Sauer- 
stoffs zu  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd.  II.  ’) 

(Eingegangen  am  10.  Januar;  Terl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Meine  früher  ausgesprochene  Absicht,  die  Untersuchung  über  die 
relative  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  zu  Kohlenoxyd  und  Wasser- 
stoff durch  eingehende  Beobachtungen  über  die  Wirkung  eines  Koh- 
lensäurezusatzes zu  den  verbrennenden  Gasgemischen  fortzusetzen, 
habe  ich  ausgeführt.  Ich  erlaube  mir  im  Folgenden  der  Gesellschaft 
von  den  erlangten  Resultaten  auszüglich  Mittheilung  zu  machen,  we- 
gen der  Details  der  Untersuchung  auf  die  ausführliche  Abhandlung 
verweisend. 

1)  W'enn  Kohlensäure  in  wechselnder  Menge  zu  Gemischen 
von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  mit  unzureichendem  Sauerstoff  hinzu- 

■)  Die  von  den  HH.  R.  Hoffmann,  A.  I.Qitnann  ond  Rud.  Kickmonn  vor 
Kurzem  oufgestellten,  unter  »ich  wesentlich  differirenden  Cltramarinformeln  stimmen 
nicht  mit  obigen  Resultaten  überein,  insofern  die  Zahl  der  Natriumatome  in  jenen 
Formeln  nicht  durch  3 theilbar  ist:  man  müsste  denn  die  ganzen  Formeln  verdreifachen. 

. *)  Vergl.  diese  Berichte  X,  162G.  Ausführ!.  Ann.  Ch.  Ph.  190,  228. 
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gesetzt  wird,  so  verbrennt  stets  weniger  Kohlenoxyd  und  ent- 
sprechend mehr  Wasserstoff,  als  bei  Parallel  versuchen  ohne 
Kohlensäurezusatz.  Wenn  der  Gehalt  der  angewendeten  Mischung 
an  Kohlenoxyd  nicht  zu  gross  ist,  so  kann  dasselbe  durch  genü- 
gende Kohlensäuremengen  vollständig  vor  Verbrennung  ge- 
schützt werden,  und  unter  Umständen  wird  die  Menge  des  vor- 
handenen Kohlenoxyds  vermehrt  statt  vermindert,  indem  ein  Theil 
der  zngesetzten  Kohlensäure  reducirt  wird. 

2)  Bei  Versuchen  ohne  Kohlenoxyd,  mit  Gemischen  die  neben 
Kohlensäure  nur  Wasserstoff  mit  unzureichendem  Sauerstoff  enthalten, 
wird  stets  ein  Theil  der  Kohlensäure  zuKohlonoxyd  redu- 
cirt. Das  durch  die  plötzliche  Verbrennung  erzeugte  Gasgemisch 
besteht  demnach  auch  in  diesem  Falle  aus  den  vier  Gasen:  Wasser- 
dampf, Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd. 

3)  Die  Mengenverhältnisse  dieser  Gase  zueinander  lassen 
keinerlei  Bevorzugung  rationaler  Werthe  und  keine  sprungweise  Aen- 
derung,  bei  dem  Wechsel  der  Zusammensetzung  der  ursprünglichen 
Gasmischungen,  erkennen.  Auf  diesen  Punkt  wurde  übrigens  bei  der  Aus- 
wahl der  angewendeten  Gasmischungen  keine  Rücksicht  mehr  genom- 
men, weil  derselbe  nach  den  früheren  Versuchen  als  erledigt  gelten  kann1). 

4)  Das  Hauptaugenmerk  der  Untersuchung  war  auf  die  Frage 
gerichtet,  ob  die  Zusammensetzung  der  resultirend en  Gas- 
miscbungen  durch  dasselbe  Gesetz  dargestellt  werden  kann, 
wie  bei  den  früheren  Versuchen  ohne  Kohlensäurezusatz.  Es  fand 
sich  dort  mit  befriedigender  Annäherung  das  Verhältniss  von 
Wasserdampf  zu  Kohlensäure  gleich  dem  Verhältniss  von 
Wasserstoff  zu  Kohlenoxyd,  letzteres  multiplicirt  mit  einem 
„Affinitätscoefficienten“,  welcher  unabhängig  von  dem  Ver- 
hältniss der  bren  n baren  Gase  vor  der  Verbrennung,  aber  verän- 
derlich mit  der  relativen  Menge  des  Sauerstoffs  war.  Um  zu 
erkennen,  ob  dasselbe  Gesetz  für  die  Versuche  mit  Kohlensäurezusatz 
gilt,  bat  man  nur  auch  für  diese  Versuche  die  „Affinitätscoefficienten“, 
als  Quotienten  jener  beiden  Verhältnisse,  zu  berechnen  und  mit  den 
früher  erhaltenen  Werthen  zu  vergleichen.  Diese  früheren  Werthe 
des  Affinitätscoefficienten,  ergänzt  durch  einige  neue  Versuche  ohne 
Kohlensäurezusatz,  wurden  zu  diesem  Zweck  durch  graphische  Dar- 
stellung in  eine  Curve  zusammengefasst.  Die  folgende  kleine  Tabelle 
giebt  nach  dieser  Curve  ein  Bild  der  Abhängigkeit,  welche  nach  den 
Versuchen  ohne  Kohlensäure  zwischen  dem  Affinitätscoefficienten  und 
der  relativen  Saoerstoffmenge  besteht.  Als  Maass  für  die  Sauerstoff- 
menge ist  angegeben,  wie  viel  von  der  Gesammtmenge  der  brenn- 
baren Gase  durch  dieselbe  verbrannt  wird. 

*)  Vergl.  E.  v.  Meyer  J.  pr.  Ch.  [2]  18,  290. 

Bericht«  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  J&hrg.  XII.  5 
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Von  100Vol.H  + CO 
verbrennen 

15 

20 

25 

30 

35 

40 


Affinitftscoeff. 

(ohne  COj) 
2.68 
3.80 
4.83 
5.65 
6.16 
6.35 


Von  100  Vol.  H -J-CO 
verbrennen 

45 

50 

55 

60 

65 

70 


AffimUkUeoeff'. 

(ohne  CO,) 

6.12 

5.88 

5.64 

5.38 

5.11 

4,85. 


5)  Um  mit  den  Mittelwerthen  dieser  Tabelle  die  AfBnitätscoeffi- 
eienten  der  Versuche  mit  Kohlensäurezusatz  vergleichen  zu  können, 
muss  man  Rücksicht  darauf  nehmen,  dass  der  Affinilätscoefficient 
durch  Zusatz  eines  fremden  Gases  beeinflusst  werden  kann.  Beson- 
dere Versuche  haben  schon  früher  gezeigt,  dass  derselbe  z.  B.  durch 
Stickstoffznsatz  verändert  wird  und  zwar  in  derselben  Weise 
wie  durch  eine  gleich  grosse  Vermehrung  des  Wasserstoffs  oder 
Kohlenoxyds.  Der  Affinilätscoefficient  bleibt,  mit  andern  Worteo, 
unverändert,  wenn  ein  Theil  der  unverbrannten  brennbaren  Gase 
durch  ein  Gas  mit  ähnlichen  physikalischen  Eigenschaften, 
wie  Stickstoff,  ersetzt  wird. 

Die  jetzigen  Vertuche  lehren  nun,  dass  etwas  Aehnliches  auch 
für  Kohlensäurezusatz  gilt.  Der  Affinititätscoefficient  wird  da- 
durch verändert,  so  als  ob  der  Ueberschuss  der  brennbaren  Gase 
grösser,  die  relative  Sauerstoffmenge  kleiner  würde.  War  z.  B.  in 
einer  bestimmten  Mischung  ohne  Kohlensäurezusatz  die  Sauerstoff- 
menge hinreichend,  um  etwa  die  Hälfte  der  brennbaren  Gase  zu  ver- 
brennen und,  dem  entsprechend,  der  Affinilätscoefficient  ungefähr  5.8, 
so  wurde  derselbe  durch  steigenden  Kohlensäurezusatz  an- 
fangs etwas  vergrössert  und  daraaf  immer  mehr  herabge- 
drückt, wie  es  für  abnehmenden  Sauerstoffgehalt  ohne 
Kohlensäure  nach  der  Tabelle  hätte  sein  müssen. 

6)  Der  Einfluss  der  Kohlensäure  ist  aber  demjenigen  des  Stick- 
stoffs nur  ähnlich,  nicht  gleich.  Directe  Versuche  haben  gezeigt, 
dass  man  den  Ueberschuss  der  brennbaren  Gase  ohne  Aenderung 
des  Affinitätscoefficienten  nicht  theilweise  durch  Kohlensäure 
ersetzen  kann.  Ein  Volum  Kohlensäure  übt  einen  grössere  n Ein- 
fluss aus,  alsein  gleiches  Volum  Stickstoff  oder  Wasserstoff  und  Kohlen- 
oxyd. Diese  Erfahrung  spricht  zu  Gunsten  der  früher  aufgestellten 
Vermuthung,  dass  der  Affinitätscoefficient  nicht  unmittelbar  von 
der  relativen  Sauerstoffmenge  abhängt,  sondern  von  der  Ver- 
brennungstemperatur, und  von  allen  andern  Umständen  nur 
soweit,  als  sie  auf  die  Verbrennungstemperatur  von  Einfluss  sind. 
Danach  kann  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  mit  Stickstoff  ohne 
Aenderung  des  Affinitätscoefficienten  vertauscht  werden,  weil  diese 
Gase  nahezu  gleich  grosse  specifische  Wärme  haben.  Die 
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ipec.  Wärme  der  Kohlensäure  aber  ist  um  die  Hälfte  grösser, 
and  darum  müssten,  nach  jener  Vermuthung,  zwei  Volume  Kohlen- 
säure auf  den  Afflnitätscoefficienten  denselben  Einfluss  haben  wie 
drei  Volume  jener  andern  Gase.  Berücksichtigt  man  den  Kohlen- 
säurezusatz in  dieser  Weise,  so  ergiebt  sich,  dass  die  gefundenen 
Affinitätscoefficienten  von  den  Mittelwerthen  der  Tabelle  und  der  ent- 
sprechenden Curve  zwar  nicht  allzuweit  entfernt  sind,  aber  die 
Differenz  hat  für  alle  den  gleichen  Sinn,  so  als  ob  bei  allen  Ver- 
suchen mit  Kohlensäurezusatz  die  relative  Sauerstoifmenge , resp.  die 
Verbrennungstemperatur  noch  durch  einen  weiteren  Umstand  herab- 
gedrückt würde. 

7)  Der  Kohlensäurezusatz  muss  nun  in  der  That  noch  in  eben 
diesem  Sinne  auf  die  Verbrennungstemperatur  dadurch  einwirken,  dass 
derselbe,  wie  erwähnt,  die  Menge  des  verbrennenden  Kohlenoxyds  zu 
Gunsten  des  'Wasserstoffs  vermindert.  Denn  die  Verbrennungswärme 
des  Kohlenoxyds  ist  grösser  als  die  des  Wasserstoffs.  Dieser  Umstand 
muss,  nach  der  ausgesprochenen  Vermuthung,  auf  den  Affinitätscoeffi- 
cienten  denselben  Einfluss  haben,  wie  der  Zusatz  einer  weiteren 
Menge  Wasserstoff  oder  Kohlensäure,  so  gross,  dass  sie  die  in 
Wirklichkeit  weniger  entwickelte  Wärmemenge  gerade  zu  ihrer  Erwär- 
mung auf  die  Verbrennungstemperatur  verbrauchen  würde.  Diese  Gas- 
menge  lässt  sieb,  nachdem  das  Versuchsresultat  bekannt  ist,  mit  Hülfe 
der  Bunsen’schen  Bestimmungen  der  Verbrennungstemperaturen  hin- 
reichend genau  ermitteln,  um  den  Einfluss  des  Kohlensäurezusatzes 
auch  nach  dieser  Richtung  berücksichtigen  zu  können.  Dadurch  wer- 
den die  bei  Kohlensäurezusatz  gefundenen  Affinitätscoeffi- 
cienten  sowohl  untereinander  als  auch  mit  den  Mittelwerthen  der 
obigen  Tabelle,  resp.  mit  der  entsprechenden  Curve,  welche  das 
Brgebniss  der  Versuche  ohne  Kohlensäurezusatz  zusammen- 
fassen, in  sehr  befriedigende  Uebereinstimmu ug  gebracht.  Die 
kleinsten  Werthe,  die  kleiner  als  die  früher  beobachteten  sind, 
tchliessen  sich  der  Curve  fortsetzend  an.  In  der  ausführlichen  Ab- 
haudlung  wird  dies  durch  graphische  Darstellung  überzeugend  dar- 
gethan. 

8)  Diese  Uebereinstimmung  macht  es  in  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich, dass  einmal  die  vorausgesetzte  Abhängigkeit  des  Affinitäts- 
coefficienten  allein  von  der  Verbrenoungstemperatur  der  Wahrheit  nahe 
kommt,  und  ferner,  dass  die  Zusammensetzung  der  Gasmischungen, 
welche  durch  die  plötzliche  Verbrennung  entstehen,  dem  oben  ausge- 
sprochenen Proportionalitätsgesetz  auch  bei  den  Versuchen  mit  Koh- 
lensäurezusatz wirklich  entspricht.  Für  einen  Theil  dieser  Versuche, 
für  welche  man  den  Einfluss  des  Kohlensäurezusatzes  auf  die  Wärme- 
entwickelung vernachlässigen  kann,  lässt  sich  letztere  Folgerung  da- 
darch  verificiren,  dass  mau  nach  jenem  Gesetze,  mit  Hülfe  der 

5* 


Digitized  by  Google 


68 


Mittelwerthe  der  Affinitätscoefficienien  nach  der  Corve,  da*  Ergeb- 
nis« der  Verbrennung  aus  der  Zusammensetzung  der  Gasmischun- 
gen  vor  der  Entzündung  rorausberechnet.  Diese  Keimung  stimmt 
für  alle  jene  Versuche  vollständig  befriedigend  mit  der  Beob- 
achtung. Dabei  variiren  die  relativen  Mengen  der  Bestandteile  der 
resullirenden  Gasmischuugen  in  viel  weiteren  Grenzen  als  früher, 
um  mehr  als  das  200fache  ihres  Betrages. 

9)  Diejenigen  Versuche,  bei  welchen  Kohlensäure  reducirt, 
statt  Kohlenoxyd  verbrannt  wird,  machen  keinerlei  Ausnahme 
hinsichtlich  der  guten  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beob- 
achtung. Die  Reduction  findet  nirgends  statt,  wo  sie  nicht  von  dem 
Gesetze  verlangt  oder  gestattet  wird.  Der  Endzustand,  welcher 
durch  die  plötzliche  Verbrennung  berbeigeführt  wird,  zeigt  sich  dem- 
nach von  einem  und  demselben  Gesetze  beherrscht,  ob 
Kohlenoxyd  durch  Verbrennung  verschwindet  oder  durch  Reduction 
entsteht,  obgleich  derselbe  in  diesen  beiden  Fällen  von  verschiede- 
nen Anfangszuständen  durch  gewissermaassen  entgegengesetzte 
Vorgänge  sich  herstsllt.  Daraus  folgt,  dass  dieser  Endzustand,  trotz 
der  kurzen  Dauer  der  Reaction,  einem  chemischen  Gleichgewicht 
entspricht. 

10)  Da  sich  die  Versuche  mit  Kohlensäurezusatz  dem  aufgestell- 
ten Gleichgewichtsgesetze  vollständig  unterordnen,  so  darf  man  das 
Gleiche  auch  für  Wasserdampf,  welchem  jenes  Gesetz  einen  ganz 
analogen  Einfluss  zuweist,  annehmen.  Meine  früheren  Versuche  mit 
feuchten  Gasen  unterstützen  diese  Annahme,  so  weit  sie  reichen.  Ich 
schliesse  daher,  dass  überall  bei  ähnlichen  Versuchen  durch  die  plötz- 
liche Verbrennung  die  vier  Gase  Wasserdampf,  Kohlensäure,  Wasser- 
stoff und  Kohlenoxyd  nebeneinander  entstehen,  in  einem  Gleichge- 
wichtszustände, welcher  stets  von  demselben  Gesetze  beherrscht  wird, 
ob  jene  Gase  schon  in  der  ursprünglichen  Mischung  vorhanden  sind 
oder  nicht,  ob  sie  durch  die  Verbrennung  selbst  entstehen, 
oder  durch  gegenseitige  Einwirkungen  während  der  Verbrennung. 
Die  Verbrennung  erscheint  danach  als  ein  mehr  nebensächlicher  Vor- 
gang, durch  welchen  nur  die  Vorbedingung  für  die  eigentlich  in  Be- 
tracht kommenden  Reactionen  hergestellt  wird.  Das  chemische 
Gleichgewicht  aber  wird  berbeigeführt  durch  die  beiden  recipro- 
ken  Umsetzungen  zwischen  Kohlensäure  und  Wasserstoff 
einerseits,  Wasserdampf  and  Kohlenoxyd  andererseits, 
welche  sich  bei  den  hoben,  durch  die  Verbrennung  erzeugten 
Temperaturen  vollziehen  können.  Das  ehern.  Gleichgewicht 
ist  erreicht,  wenn  das  Verhältniss  des  Wasserdampfs  * u r 
Kohlensäure  gleich  ist  dem  Verhältniss  des  Wasserstoff» 
zum  Kohlenoxyd,  letzteres  multiplicirt  mildem  A ff initäts- 
coefficienten,  welcher  wahrscheinlich  allein  vonderTem- 
peratur  abhängig  ist. 
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11)  Bei  den  Angestellten  Versuchen  ist  der  Ginfluss  der  Tempe- 
ratur jedenfalls  sehr  complicirter  Art.  Da  bei  der  Verbrennungs- 
temperatur  meist  ein  Theil  der  Kohlensäure  und  des  Wasserdampfes 
dissociirt  ist,  so  kann  sich  diejenige  Zusammensetzung  der  Gasmischung, 
welche  nach  der  Abkühlung  gefunden  wird , erst  bei  sinkender  Tem- 
peratur endgültig  hersteilen,  und  während  die  Temperatur  sinkt,  än- 
dern sich  wieder  die  Bedingungen  des  Gleichgewichtes.  Jene  Zusam- 
mensetzung wird  desshalb  einem  Gleichgewicht  entsprechen  für  einen 
unbekannten  Mittelwerth  zwischen  der  Verbrennungstemperatur,  die 
mit  der  Zusammensetzung  der  Gasmischung  vor  der  Verbrennung 
wechselt,  und  der  überall  gleichen  unteren  Temperaturgrenze,  bei 
welcher  eben  noch  gegenseitige  Einwirkung  der  betheiligten  Gase 
möglich  ist.  Man  kann  darnach  aus  den  Versuchen  die  Art  des 
Zusammenhanges  zwischen  dem  Affinitätscoefficienten  und  der 
Temperatur  nicht  näher  bestimmen.  Theoretische  Betrachtungen  ver- 
langen, dass  der  Affinitätscoefficient  mit  steigender  Tem- 
peratur zunebmen  soll.  Die  Beobachtung  bestätigt  dies  jedoch 
nur  bei  Versuchen  mit  niedrigeren  Verbrennungstemperaturen.  Wahr- 
scheinlich greift  bei  höheren  Verbrennungstemperaturen  die  Dissociation 
störend  ein. 

12)  Die  Zahlenwerthe  des  Affinitätscoefficienten,  welche  sich 
bei  den  früheren  Versuchen  zwischen  4 und  7 etwa  bewegten,  können 
nach  den  neuen  Versuchen  für  niedrige  Temperaturen  noch  beträcht- 
lich kleiner  werden,  für  die  niedrigsten  sogar  kleiner  als  1.  Dies 
bedeutet,  dass,  umgekehrt  wie  bei  hohen  Temperaturen,  die  Affinität 
des  Sauerstoffs  zu  Kohlenoxyd  grösser  ist  als  zu  Wasserstoff.  Es  er- 
innert diese  Thatsache  daran,  dass  nach  E.  v.  Meyer1)  bei  der 
dorch  Platinmohr  vermittelten,  langsamen  Verbrennung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ebenfalls  relativ  mehr  Kohlenoxyd  verbrennt  als 
Wasserstoff. 

Heidelberg,  im  Januar  1879. 


21.  E.  Lippmann  und  J.  Hawliczek:  Heber  das  Eikosylen5), 
ein  Derivat  des  Braunkohlenparaffins. 

[Mittheilung  aus  dem  Laboratorium  der  Handelsakademie.) 
'Eingegangen  am  27.  December;  verl.  in  der  Sitzung  von  Uro.  A.  Pinner.) 

Die  Untersuchungen  von  Hofstädter  *),  Philipuzzi4)  und 
Anderen  über  Paraffine  verschiedenen  Ursprungs  ergaben,  dass  diese 
complexe  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  darstellen.  Ein 
Paraffin  von  bestimmtem  Schmelzpunkte  konnte  leicht  durch  fractionirte 

')  J.  pr.  Ch.  [21  IS,  161. 

J)  Die  erste  Mittheilung  hierüber  wurde  im  März  v.  J.  in  einem  versiegelten 
Schreiben  der  kais.  Akad.  der  Wiasensch.  übergeben. 

*)  Wien.  Akad.  Ber.  13.  *)  Wien.  Akad.  Ber.  17. 
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Krystallisation  in  Portionen  von  versehiedcnefti  Schmelzpunkte  zerlegt 
werden.  Die  Richtigkeit  dieser  Thatsache  konnten  wir  ebenfalls  im  Lanfe 
dieaer  Untersuchung  constatiren.  Man  war  verschiedener  Ansicht  über 
die  Constitution  dieser  Kohlenwasserstoffe.  Schrütter,  Domas  etc. 
hielten  die  Paraffine  für  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  C.  Ht»,  wäh- 
rend Anderson*)  der  Ansicht  war,  es  wären  Gemenge  von  C.He»  and 
C.H3.+3;  Reichenbacb*)  nahm  an,  es  gäbe  nur  eine  Sorte  von 
Paraffin,  und  die  Eigenschaften  desselben  würden  durch  nicht  tu  besei- 
tigende Verunreinigungen  modificirt. 

Thorpe  und  Yonng1)  ist  es  1871  durch  Vereinigung  von  Wärme 
und  Druck  gelungen,  festes  Paraffin  in  Kohlenwasserstoffe  C. H<.  tu 
spalten. 

Bolley  hat  vor  längerer  Zeit  durch  Chloriren  von  Bonner  Paraffin 
Derivate  dargestellt  CSH9C1,  CjHsCI,  etc  , welche  tur  Formel  CjHl0 
führen.  Abgesehen  von  der  geringen  Reinheit  der  Chloride  war  a priori 
das  geringe  Molekulargewicht  unwahrscheinlich.  Eine  Wiederaufnahme 
der  Versuche,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Paraffin  gechlorte  Deri- 
vate darzustellen,  erschien  um  so  wünschenswertber,  als  hierdurch  das 
Molekulargewicht  eines  der  Paraffine  bestimmt  werden  könnte. 

Bevor  wir  jedoch  hier  auf  die  Details  der  Untersuchung  weiter 
eingehen,  wird  es  nützlich  sein,  zu  coustatiren,  dass  beinahe  Stirn  ent- 
liehe im  Handel  vorkommende  Paraffine  sauerstoffhaltig  sind.  Uzo- 
keritparaffin  von  Wagemann  (Scbmelzp.  63°  C.),  welches  wiederholt 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  war,  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 
C 84.48,  H 14.30. 

Zur  Entziehung  des  Sauerstoffes  wurde  dasselbe  mit  Natrium  im 
zngescbmolzenen  Rohre  bei  250°  C.  erhitzt.  Das  dann  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisirte  Paraffin  erwies  sich  jetzt  als  sauerstofffrei: 

I.  II.  III. 

C 85.14  85.56  85.62 

H 14.62  14.23  14.25 

99.76  99.79  99.87. 

Bevor  wir  das  aus  der  Fabrik  von  E.  Müller  in  Halle  bezogene 
Material  (Braunkoblenparaffin)  weiter  verarbeiteten,  wurde  es  wieder- 
holt aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Hierbei  zeigte  der  im  Lösungsmittel 
unlösliche  Theil  den  Schmelzpunkt  37°  C.  Durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  Nutrium  in  der  Wärme  wurde  Sauerstoff  entzogen,  der 
Schmelzpunkt  nicht  geändert. 

0.2036  g Substanz  gaben  0.6368g  CO,  und  0.2690g  HaO,  ent- 
sprechend 85.30  pCt.  C und  14.68  pCt.  H. 

')  Jahresber.  1857. 

*)  J.  pr.  Chemie  78. 

*)  Diese  Berichte  V. 


Digitized  by  Google 


71 


Chiorirung:  Die  Ge  wichtsverbfiltnisse , welche  von  Phosphor- 
pentaehlorid  ond  Paraffin  angewendet  wurden,  waren  2 Theile  Pbos- 
pborpentachlorid  und  1 Theil  Paraffin.  Paraffin  und  Phosphorpenta- 
chlorid  können  nicht  auf  215°  C.  erhitzt  werden,  ohne  dass  Verkohlung 
eiutritt.  Anfangs,  als  mit  zugeschmolzenem  Rohre  gearbeitet  wurde, 
verdünnte  man  das  Paraffin  mit  Tetrachlorkohlenstoff,  setzte  die 
nöthige  Menge  Chlorphosphor  hinzu  und  erhitzte  einige  Zeit  auf  die 
oben  angegebeue  Temperatur.  Da9  Paraffin  löst  sich  im  Tetrachlor- 
kohlenstoff. Das  Pho8pborpentachlorid  spaltet  sich  in  Phosphortri- 
chlorid  und  Chlor.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  war  stets  starker  Druck 
von  Salzsäuregas  vorhanden. 

Um  jedoch  grössere  Mengen  Paraffin  verarbeiten  zu  können,  wurde 
ein  Ballon  mit  sehr  weitem,  aber  kurzem  Hals  mit  einem  dreifach  durch- 
bohrten Kork  versehen.  Durch  die  weite  Bohrung  mündete  eine  weite 
Glasröhre,  welche  durch  einen  weiten  Kautschukschlauch  mit  einem 
Kolben,  in  welchem  sich  Phospborpentachlorid  in  abgewogener  Menge 
befand,  in  Verbindung  stand. 

Durch  die  zweite  Bohrung  ging  ein  Thermometer,  um  die  Tempe- 
ratur einzuhalten,  endlich  ermöglichte  die  dritte  Bohrung  die  Verbin- 
dung mit  einem  abwärts  gehenden  Kühler. 

Nachdem  das  Paraffin  auf  170u  C.  erhitzt  war,  konnte  leicht 
Phosphorpentachlorid  nach  Belieben  eingetragen  werden.  Das  ent- 
standene Phosphortrichlorid  konnto  bei  dieser  Anordnung  leicht 
wieder  gewonnen  werden.  Nur  zum  Schlüsse  einer  Operation  wurde 
auf  200°  C.  erhitzt.  Dieser  Apparat  gestattet  die  Verarbeitung  von 
200  g Paraffin  bei  hinreichender  Grösse  des  Ballons.  Der  Balloninhalt 
war  nach  Beendigung  der  Operation  flüssig  und  mehr  oder  weniger 
braun  gefärbt.  Er  wurde  am  Wasserbade  einige  Zeit  noch  erhitzt, 
mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  auf  — 15°  C.  abgekühlt,  um  etwa 
noch  vorhandenes  Paraffin  herauszuschaffen , endlich  durch  ein  auf 
— 15°  C.  erkältetes  Filter  filtrirt.  Das  so  gereinigte  Chlorid  erwies 
sich  durch  die  Analysen  als  ein  Gemenge  verschiedener  Chloride. 
Selbst  im  Vacuum  konnte  es  nur  unter  theilweiser  Salzsäureabspal- 
tung destillirt  werden.  Es  konnte  auf  diese  Weise  ein  bei  225 — 230°  C. 
siedendes  Oel  erhalten  werden,  welches  als  Cjo^gCl  anzusehen 
ist,  obgleich  es  mit  einem  noch  mehr  Chlor  enthaltenden  Körper 
verunreinigt  erscheint.  Die  Destillation  im  luftrerdünnten  Raume  ging 
unter  heftigem  Stossen  vor  sich,  welches  weder  durch  Einlegen  von 
Kohlenstibchen,  Glas,  noch  Plalinabfäilen  gehoben  werden  konnte. 

Die  Analysen  ergaben  Folgendes: 

Gefunden  Berechnet  für  C10HS9C1 

C 75.91  — 76.31 

H 11.90  — 12.40 

CI  12.58  12.57  11.28. 
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Dieses  Chlorid  war  also  durch  Salzsäureabspaltung  aus  dem  vor- 
hergehenden C10H40Clt  entstanden.  Durch  Destillation  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  verlor  es  grösstentbeils  seinen  Chlorgehalt  in  der 
Form  von  Salzsäure. 

C,0HS9C1  = C„Hn  + Ha 

Durch  wiederholtes  Fractioniren  und  Rectificiren  dieses  Chlorides 
über  Natrium  konnte  neben  niedriger  und  höher  siedenden  Fractionen 
von  unbestimmtem  Siedepunkt  eine  farblose  Flüssigkeit  erhalten  werden 
vom  Siedepunkt  314 — 315n  C.  (uncorr.),  für  welchen  Kohlenwasserstoff 
ich  den  Namen  Eikosylen  vorschlage.  Die  Analysen  dieBes 

Körpers  ergaben,  dass  er  noch  sauerstoffhaltig  war: 

Gefunden  Berechnet  für  CJ0HJ8- 

C 85.76  85.35  86.33 

H 13.19  13.44  13.67 

*98.95  98.79  100.00. 

Durch  wiederholtes  Erhitzen  mit  Natrium  im  zugescbmolzenen 
Rohre  konnte  der  Sauerstoff  entzogen  werden: 

Berechnet  ftlr  O.jHj,  Gefunden 

C 86.33  86.30  86.33 

H 13.67  13.35  13.43. 

Eine  Dichtebestimmung,  ausgeführt  im  Piknometer  bei  24°C.,  er- 
gab D = 0.8181. 

Die  Dampfdichtebestimmungen  des  Eikosylens,  beim  Siedepunkt 
des  Schwefels  nach  der  Methode  von  V.  Meyer  ausgeführt,  ergaben, 
dass  bei  440°  C.  totale  Zersetzung  cintritt. 

Gefunden  Berechnet  fUr  C10H,, 

3.64  9.65 

3.70  — . 

Besondere  Versuche  mit  mehr  Substanz  in  evaeuirten  Röhren 
lehrten,  dass  bei  440°  C.  reichliche  Mengen  von  Grubengas  und  Homo- 
logen sich  bilden.  Da  die  Dampfdichie  in  diesem  Falle  keine  Stütze 
für  die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  bilden  konnte,  so  wurden 
Brom-  und  Chlorderivate  dargestellt,  deren  Analysen  dann  für  diesen 
Zweck  entscheidend  angesehen  werden  mussten. 

Das  Eikosylen  zeigt  die  Eigenschaften  eiues  Olefins , verbindet 
sich  mit  Heftigkeit  mit  den  Halogenen. 

Chlorverbindung:  ln  mit  Tetrachlorkohlenstoff  verdünnten  Kohlen- 
wasserstoff wurde  ein  sehr  langsamer  Chlorstrom  geleitet.  Das  Gas 
wurde  ohne  Salzsäureentwicklung  absorbirt.  Nach  Verdampfen  des 
Tetrachlorkohlenstoffs,  welcher  nur  zur  Mässigung  der  Einwirkung 
angewendet  wurde,  bleibt  ein  schweres,  hellgelbes  Oel  zurück,  welches» 
unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  der  Analyse  unterworfen  wurde: 
Gefunden  Berechnet  fUr  C30Hj|Cl9 

C 68.59  68.57  68.76 

H 10.99  11.03  10.83 

CI  20.28  20.28  20.34. 
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Die  Bestimmung  der  Dichte  des  Eikosylencblorids,  im  Piknometer 
bei  24°  C.  ausgeführt,  ergab  D = 1.013. 

Bromverbindung:  Zur  Darstellung  der  Bromverbindung  wurde 
Brom  dem  mit  Aetber  verdünnten  Kohlenwasserstoff  so  lange  zugefügt, 
als  noch  ersteres  verschwand.  Der  Aetber  hinterlässt,  im  Wasserbad 
verdunstet,  ein  gelbes,  schweres  Oel  von  der  Zusammensetzung 
Cj0H,8Brs : 

Gefunden  Berechnet  fllr  CJ0H,,Brj 
C 54.92  54.40  54.79 

H 8.59  8.66  8.67 

Br  36.32  36.52  36.52. 

Fasst  man  sämmtlicbe  erhaltene  Resultate  zusammen,  so  ist  es 
sehr  wahrscheinlich,  dass  eine  dem  Eikosylen  entsprechende  Wasser- 
stoffverbindung CjqH^1)  mit  zum  Theil  noch  höher  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffen gemengt,  das  Braunkohlenparaffin  zusammensetzt,  und 
dann  würde  sich  die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  folgender- 
massen  erklären  lassen: 

C,0H4S  -4-  2 PCI j = 2PC1S  -4-  2 H CI  -4-  C,0H40CI, 
CS0H40C1,  = C,0  H,9C1  -4-  HCl 
= Cj0H38-4-HCl. 

Das  Eikosylen  wäre  homolog  mit  dem  Cetylen  C16HJ0S),  als 
ein  hohes  Glied  der  Acetylenreihe  anzusehen.  Auch  dieser  letztere 
Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  mit  2 Br,  anstatt  mit  vier. 

Es  war  nun  nicht  ohne  Interesse,  andere  Paraffine  auch  auf  diesen 
Kohlenwasserstoff  zu  verarbeiten.  Vergleichende  Versuche  lehrten,  dass 
das  Braunkohlenparaffin  vom  Schmelzpunkt  60°  C.  eine  Menge  nicht 
constant  siedender  Destillate  liefert,  wenn  die  correspondirenden 
Chloride  wiederholt  fractionirt  werden.  Auch  ist  der  Siedepunkt  der 
Destillate  ein  weit  niedrigerer,  bei  300°  C.  war  beinahe  Alles  über- 
gegangen. Günstiger  gestalteten  sich  die  Verhältnisse  beim  Ozokerit- 
paraffin  (Schmelzpunkt  63).  Durch  Erhitzen  "von  1 Gewichtsth.  Paraffin 
mit  4 Gewichtsth.  Phospborpentachlorid  wurden  zunächst  Gemenge 
von  Chloriden  erhalten  und  diese  wieder  mit  Natrium  fractionirt.  Das 
»o  erhaltene  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  gab  eine  zwischen 
310 — 318  siedende  Fraction,  die  in  die  Chlorverbindung  C,0H88C1, 
übergeführt  wurde. 

Ihre  Analyse  bestätigte  ihre  Identität  mit  dem  oben  erwähnten 
Chlorid,  woraus  sich  ergiebt,  dass  der  Ozokerit  ähnlich  dom  Braun- 
kohlenparaffin ebenfalls  Eikosylen,  wenn  auch  nur  in  viel  geringerer 
Menge,  liefert. 

*)  Anderson  hat  bereits,  Jahresber.  1867,  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
•einen  Analysen  gemä.ss,  die  englischen  Paraffine  als  Gemenge  von  C40H4J  (C  = 6) 
mit  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffen  zu  betrachten  seien. 

*)  Chvdenius,  Compt.  rend.,  B.  4. 
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22.  E.  Lippmann  and  W.  Strecker:  Ueber  da*  Amyiidenanilin. 

[Miltheilung  au»  dem  Laboratorium  der  Handelsakademie  in  Wien.] 
(Eiogegangen  am  27.  December;  vcri.  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 


Dass  Aldehyde  mit  Aminbaseo  unter  Wasserbildung  Condensations- 
produkte  bilden,  bat  wohl  Schiff1)  zuerst  gezeigt.  In  einer  ausführ- 
lichen Abhandlung,  deren  Fortsetzung  erst  jüngst’)  erschienen,  beschreibt 
er  eine  grosse  Anzahl  solcher  Aminbasen. 

Aus  Anilin  und  Acetaldehyd  gelang  es  ihm,  Aethylidendiphenamin, 
Diäthylidendiphenamin  darzustellen,  je  nachdem  er  verschiedene  Mengen 
von  Anilin  und  Aldehyd  auwendete.  Valeraldebyd  wirkte  auf  Anilin 
wasserentziehend  ein;  zur  Vervollständigung  der  Reaction  erwärmte 
Schiff  auf  100°  C.  Er  erhielt  so  das  „Diamylideudiphenamin 


(C,  H10)v  j VT 

(C4H4), 

ein  bitter  schmeckendes,  gelbes  Gel,  welches  sich  weder  mit  Säuren, 
noch  mit  Platinchlorid  verbindet“. 

Als  wir  im  Laufe  dieses  Winters  1 Molekül  Anilin  in  die  aequi- 
valente  Menge  Valeraldebyd  (Siedep.  93°  C.)  eintropfen  Hessen,  be- 
merkten wir  sofort  Wärmeentwicklung  und  Ausscheidung  von  Wasser. 
Nach  12  Stunden  war  die  dickflüssige  Masse  zu  einem  festen,  krystal- 
linischen  Magma  erstarrt,  welches  von  Wasser  und  einem  braunen 
Oel  durchtränkt  war.  Zum  Behuf«  der  Reinigung  wurde  dieses  zer- 
kleinert, aasgedrückt,  mit  Aether  so  lange  gewaschen,  bis  der  Aether 
farblos  ablief,  und  die  Rrystalle  Glasglanz  zeigten.  Dieselben  wurden 
aus  heissem  Aether  umkrystallisirt.  Sie  schmelzen  bei  97°  C,  wobei 
sie  sich  unter  Zersetzung  gelb  färben.  Das  letztere  tritt  auch  ein, 
wenn  dieselben  sehr  lange  dem  Zutritt  feuchter  Luft  ausgesetzt  sind. 
Die  Krystalle  sind  gegen  Chlorkalklösung  indifferent,  sowie  sie  mit 
Wasser  erhitzt  werden,  tritt  lebhafte  Anilinreaction  ein. 

Die  Base  krystallisirt  schiefprismatisch.  Prof.  Ditscheiner  war 
so  freundlich,  Folgendes  über  die  Messung  der  Krystalle  mitzutheilen: 
K ry  stall  form : Schiefprismatisch: 

a : b : c ==  0.5602  : 1 : 0.4972,  ac  ==  69°  27'. 
Beobachtungsflächen:  001,010,  110,  111. 


Beobachtet  Berechnet 

111.111  = 46°  31’  46°  40’ 

1 1 1 . 0 1 0 = 66  40 
1 1 0.0  1 0 = 61  20  * 

1 1 0 . 1 1 0 = 57  9 57  20 

1 1 0.1  11  = 47  38 

1 1 0.00  1 = 54  30  54  16 

0 1 0 . 0 0 1 = 90  0 90  0. 


])  Schiff,  Ann.  Cb.  Pharm.  Suppl.  III. 
*)  Diese  Berichte  XI,  Heft  8. 
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Flächen  gut  spiegelnd  mit  alleiniger  Ausnahme  von  0 0 1,  welche 
klein  und  gekrümmt  erscheint. 

Die  Analysen  ergaben  Folgendes: 

Gefunden  Berechnet  fUr:  ! N 

W “10) 

C 81.85  81.35  81.98 

H 9.31  9.23  9.32 

N 9.02  8.93  8.69. 

Demnach  wäre  die  Substanz  als  eine  tertiäre  Base,  als  ein  Anilin 
za  betrachten,  in  dem  die  beiden  Wasserstoffe  durch  den  Rest  des  Al- 
dehyds CjH,0  ersetzt  sind.  Sie  konnte  aber  auch  ein  Polymeres  sein! 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  das  salzsaure  Salz  dar- 
gestellt. Verdünnte  Säure  wirkt  in  der  Kälte  theilweise  ein,  will  man 


Fig.  1. 


Fig.  S. 


oTo 


aber  eindampfen,  so  wird,  wie  oben  bereits  mitgetheilt,  durch  Wärme 
schon  die  Base  zersetzt. 

Concentrirte  Säure  hingegen  löst  die  Base,  innerhalb  kurzer  Zeit 
fällt  ein  weisser,  körnigkrystallinischer  Niederschlag,  der  als  das  Chlor- 
hydrat des  Amylidenanilins  zu  betrachten  ist.  Besser  verfährt  man, 
wenn  die  Salzsäure  auf  0°  C.  gekühlt  wird.  Man  trägt  dann  die  Base 
langsam  ein,  und  nun  trennt  man  die  Lösung  von  etwaigen,  in  Salzsäure 
nicht  löslichen  Verunreinigungen  durch  Filtration  über  Glaswolle. 

Das  Filtrat  krystullisirt  bald.  Die  Krystallmasse  wird  auf  ein 
Filter  mit  Glaswolle  gebracht  und  mit  Salzsäure  so  lange  gewaschen,  als 
das  Filtrat  gelblich  abläuft,  dann  über  Aetzkalk  längere  Zeit  getrocknet. 
Trotzdem  erhielt  das  Salz  noch  etwas  freie  Salzsäure: 


Gefunden 

Theorie  für  !nHC1 

^ 1 11 1 o 1 

c 

66.32  — 

66.83 

H 

8.50  — 

8.10 

CI 

18.18  18.24 

17.97 

N 

7.44  — 

7.09 
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Dag  Chlorhydrat  in  Alkohol  gelöst,  mit  Platincblorid  versetzt, 
giebt  ein  Platindoppelsalz,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  die 
Fleischfarbe  des  Scbwefelmangans  zeigt  and  folgende  Resultate  lieferte: 

Gefunden  Theorie  für  ~ >NHC1),  -+-  PtCl, 

Pt  26.5  26.4  * 26.8 

Das  Amylidenanilin  ist  das  erste  Beispiel  einer  neuen  Reihe 
tertiärer  Basen,  wo  in  einem  Molekül  Amin  beide  H durch  den  Alde- 
hydrest vertreten  erscheinen.  Das  Studium  der  Zersetzungsprodukte 
dieses  Körpers,  sowie  die  Darstellung  anderer  Homologen  soll  einer 
späteren  Mittheilung  Vorbehalten  bleiben. 


23.  E.  Lippmann  u.  W.  Strecker:  Ueber  Nitrocuminol  and  seine 

Derivate. 

[Mittheilung  aus  dem  ehern.  Laboratorium  der  Handelsakademie.] 
(Eingegangen  am  27.  Decbr.  1878;  verl.  io  der  Sitiung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Bei  der  Nitrirung  des  Bittermandelöls  entstehen  zwei  iso- 
mere Nitroverbindungen  C8  H,  (NO,)  CHO  und  ein  Isomeres, 
C6H4C(N0j)0,  wie  dies  vor  einiger  Zeit  von  einem  von  uns1) 
gezeigt  wurde.  Die  letztere  Verbindung,  das  Nitrobenzoyl,  gab  bei 
der  Oxydation  Benzoesäure  und  Salpetersäure. 

Bei  Nitrirung  des  Cuminaldehyds  konnte  vielleicht  eine  analoge 
Nitroverbindung  erhalten  werden,  in  der  die  Nitrogruppe  in  eine 
Seitenkette  eingetreten  war. 

Da  die  Nitroverbindung  dieses  Aldehyds  nicht  bekannt  ist,  so 
wurde  zunächst  dieser  nitrirt. 

Wir  gingen  zunächst  an  die  Darstellung  von  reinem  Cuminol. 
Käuflicher  Aldehyd  wurde  mit  primärem  Natriumsulfit  geschüttelt, 
der  erhaltene  Krystallbrei  ausgepresst , mit  Aether  gewaschen  und 
durch  Soda  zersetzt.  Man  extrabirt  mit  Aether;  das  reine  Cuminol 
siedet  bei2l7°C.  (cor.  222°  C.);  0.2403g  Substanz  gaben  0.7l2g  CO, 
und  0.175  g HsO. 

Gefunden  Berechnet  für  CsH4«Cqqjj 

C 80.31  81.08 

H 8.08  8.11. 

Nitrocuminol. 

Das  so  gereinigte  Cuminol  wurde  unter  Kühlung  in  die  zwanzig- 
fache Menge  eines  Gemisches  von  2 Thl.  Schwefelsäure  und  1 Tbl. 
Salpetersäure  eintropfen  gelassen.  Nach  vollendeter  Reaction  wird 
der  Kolbeninhalt  mit  viel  Wasser,  schliesslich  mit  Sodalösung  ge- 

*)  Sitz.-Ber.  d.  Akad.  in  Wien,  74.  Bd.,  II.  Abth.,  Oct.-Heft. 
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waschen.  Hierbei  scheidet  sich  ein  mit  Oel  durcbtränkter  Krystallbrei 
aas.  Letzterer  wird  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  dem  Oele  getrennt. 
Das  Oel  stellt,  wie  weitere  Versuche  darthun  sollen,  einen  isomeren 
Nitrocuminaldehyd  dar.  Schliesslich  schüttelt  man  unter  Erwärmung 
die  Krystalle  mit  einer  Lösung  von  primärem  Natriumsulfit,  wobei  die 
Krystalle  eine  Doppelverbindung  eingehen,  während  das  Oel  zurück- 
bleibt. Durch  Schütteln  mit  Aetber  kann  dann  das  Oel  vollständig 
getrennt  werden. 

Das  Nitrocuminol  stellt  schwefelgelbe,  bei  54°  C.  schmelzende 
Krystalle  dar.  Sie  beharren,  einmal  geschmolzen,  längere  Zeit  in  diesem 
Zastande  und  kehren,  durch  einen  Glasstab  berührt,  plötzlich  in  den 
festen  zurück.  Die  Analysen  ergaben  Folgendes: 

O O H 

Gefunden  Berechnet  für  C6Hs(NOa)<Cg  ^ 

C 61.94  62.17 

H 5.80  5.70 

N 7.62  7.25. 

Die  Krystalle  gehören  wahrscheinlich,  wie  die  Messungen  des 

Herrn  Ditscheiner  zeigen,  dem  zweifach  schief  prismatischen  Sy- 

Krystallsystem,  zweifach  schiefprismatisch  (?) 
beob.  fl.  abc  ziemlich  gut  spiegelnd,  d sehr 
stark  gekrümmt.  Es  ergaben  sich  folgende 
Winkelwerthe: 

ab  = 39°35' 
bc  = dö^O1 
ac  = 84°45’ 
a c = 95°  22'. 

Spaltbar  parallel  den  Flächen  d,  doch  sind  die 
Spaltflächen  so  wenig  eben,  sondern  stark  streifig, 
dass  die  Winkel  bc  und  ad  nicht  genau  be- 
stimmt werden  konnten.  Ihre  Werthe  schwanken 
zwischeu  85°  und  95°. 


Sterne  an. 

Fig.  l. 


Nitrocuminsäure. 

Mit  Kaliumbicbromat  und  Schwefelsäure  konnte  der  Nitroaldehyd 
nach  folgender  Gleichung  oxydirt  werden 

CiH,(NO,Kgj0Ifi  -4-  O - C6*Hs(NO,)<Cc°2?H. 

Als  Nebenprodukt  tritt  Kohlensäure  und  wahrscheinlich  Nitrotere- 
pbtalsäure  auf.  Schüttelt  man  den  Kolbeninhalt,  nachdem  die  Oeltropfen 
verschwunden  (die  Oxydation  länger  währen  zu  lassen  ist  nicht  rath- 
aam),  mit  Aether,  versetzt  den  Rückstand  des  letzteren  mit  Soda,  so 
erhält  man  sofort  nach  dem  Ansäuern  eine  Ausscheidung  von  Nitro- 
cominsäure.  Dieselbe  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  sehr  viel 
Wasser  gereinigt  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  büschelförmig 
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grappirten  Nädelcben,  die  bei  158°  C.  (unc.)  schmelzen.  Au«  Alkohol 
erhält  man  grosse  Kristalle  mit  spiegelnden  Flächen.  Die  Analysen 
ergaben  Folgendes: 

Gefunden  Berechn«  für  C,U,(NO,)<C^V,?1^ 

C 57.48  57.41 

H 5.27  5.26 

N 7.14  6.69. 

Nitrocuminsaures  Silber  und  Blei  sind  weisse,  amorphe  Nieder- 
schläge, welche  mit  der  Zeit  einen  Stich  ins  Röthliche  zeigen. 

Nitrocuminsaures  Blei.  Das  Blei  wurde  als  Bleisulfat  bestimmt. 

Getarnten  Berechnet  fllr  C,H,  ^ 

Pb  32.37  32.32. 

Nitrocuminsaures  Silber.  Das  Silber  wurde  durch  Glühen  des 
Salzes  bestimmt. 

Gefunden  Berechnet  fllr  C<H,(SO,)'cCpfjjt 

Ag  33.77  33.81  34.41. 

Die  so  dargestellte  Nitrocnminsäure  erwies  sich  als  vollkommen 
identisch  mit  jener  durch  Nitriren  der  Cuminsäure  erhaltenen.  (Reine 
Cuminsäure  wird  in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen.) 

Aus  Salpetersäure  wie  aus  Alkohol  krystallisirt  dieselbe  in  centi- 
meterlangen  Krystallen,  die  bei  158°  C.  schmelzen.  Hr.  Ditscheiner 
theilt  mir  über  ihre  Messung  Folgendes  mit: 

Krystallform:  schiefprismatisch, 
a : b : e = 1.57133:  1 : 1.26724 
XZ  = 80»  26’ 

Beobachtete  Flächen:  001 .011 . 110 


iio. llo 

= 

Beobachtet 
1 14°20’ 

Berechnet 

m 

110. 110 

= 

65°35' 

65»40’ 

091 .1 10 

a 

84°50’ 

• 

001 . 110 

a 

95°  15’ 

göMo1 

001 .011 

= 

5l°20’ 

• 

011 .011 

— 

77»30’ 

77°20’ 

011 . 110 

= 

53°  20' 

53»  9' 

011 . 110 

= 

44»40' 

44°35’. 

Trägt  man  in  ein  Gemenge  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  Cuminsäure 
in  der  Kälte  ein,  so  erhält  man  röthliche 
Krystalle  von  Dinitrocuminsäure.  2) 

0.2285  g gaben  0.3800  g CO,  und 
0 0798  g H,0. 

-'}  Kraut,  Chem.  Centr.  1859. 


Fig.  2. 


Fig.  8. 


>)  pb  a 108.5. 
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Gefunden  Berechnet  fUr  C6H,  (NO,),<I^q^ 

C 47.50  47.24 

H 4.07  3.93 

Schmelzpunkt  der  Dinitrocuminsäure  ist  220°  C. 

Amidocuminsäure. 

Nach  Paternö  und  Fileti1)  soll  durch  Reduction  der  Nitro- 
caminsäure  ein  Gemenge  von  zwei  Amidosäuren  erhalten  werden. 

Wenn  diese  Angaben  richtig  sind,  so  wäre  die  Nitrocuminsäure 
ebenfalls  ein  Gemenge  zweier  Isomeren.  Wir  behalten  uns  vor,  diese 
Fragen  näher  zu  studiren.  Bisher  wurde  durch  Zinn  und  Salzsäure 
das  bereits  von  Cahours1)  erhaltene  salzsaure  Salz  der  Amidocumin- 
säure  erhalten.  Dasselbe  ist  krystallinisch  und  in  Salzsäure  schwer 
löslich.  Die  Analysen  ergaben  Folgendes: 

Berechnet  flir  C,H  , (NH  ,)<r HCl  Gefunden 

C 55.68  55.1 

H 6.4  6.69 

CI  16.47  16.03. 

Eine  ausführlichere  Untersuchung  der  Salze  der  Amidocuminsäure 
soll  bald  auch  in  oben  angedeuteter  Richtung  folgen. 


24.  E.  Lippmann  und  G.  Vortmann:  Geber  die  Verbindungen 
des  Kobalt-  und  Nickelcblorürs  mit  Theerbasen. 

(Eiogegangen  am  27.  Decetnber  1878;  Terl.  in  der  Sitzung  von  Ilm.  A.  Pinner.) 

Nachdem  wir  in  einer  vorläufigen  Mittheilung s)  die  Methode, 
nach  welcher  solche  Verbindungen  dargestellt  werden  können,  ange- 
deutet,  sei  es  uns  jetzt  gestattet.  Näheres  hierüber  mitzutheilen. 

Kobaltchlorür-Anilin.  Zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  l.Mol. 
CoCl,  werden  2 Mol.  Anilin  zugefügt.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  bald, 
und  es  scheidet  sich  ein  blassrothes  Salz  in  blättrigen  Krystallen  aus, 
welches  bereits  an  der  Luft  rasch  blau  wird.  Das  rothe  Salz  enthält 
Alkohol  an  Stelle  des  Krystallwassers  und  bat  folgende  Zusammen- 
setzung: 

2 C6HjN-4-  CoCIj  -t-  2 CjH5  (HO). 

Der  Alkohol  kann  leicht  darin  qualitativ  nachgewiesen  werden. 
Man  destillirt  das  Salz  mit  Wasser  und  prüft  den  übergehenden  Alkohol 
mit  Jod  und  Kali.  Die  Lieben’sche  Jodoformreaction  tritt  selbst 
bei  Anwendung  kleiner  Mengen  der  Salze  rasch  ein. 

1 ) Diese  Berichte  VII. 

*)  Ann.  Ch.  Pherm.  109,  8.  10. 

*)  Diese  Berichte  XI,  1069. 
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1.0544  rothes  Salz  verlor  bei  100°  C.  0.2357  g. 

Berechnet  für 

Gefunden  2C6H,N -f- CoCl , 2 C,H,0 

C,IIsO  22.591  22.55. 

Das  blaue  Sali  ist  dann  alkoholfrei  und  zeigt  das  nämliche 
blätterige  Gefüge  wie  das  rolhe. 

0.2609g  blaues  Salz  gaben,  nachdem  sie  vorher  bei  100°  C. 

getrocknet  wurden,  mit  Schwefelsäure  behandelt  0.1305  S04Co. 

Berechnet  fUr 

Gefunden  2 C4  II,  N CoCl, 

Co  19.0395  18.67. 

0.3957g  blaues,  bei  100° C.  getrocknetes  Salz  gaben  0.1971  CoS04. 

Berechnet  für 

Gefunden  2 C4  H,  N Co  CI  , 

Co  18.9601  18.67. 

0.4526  g desselben  Salzes,  welches  über  Schwefelsäure  getrocknet 

wurde,  gaben  0.4101  AgCI  und  0.0041  g Ag. 

Berechnet  fllr 

Gefunden  2 C4  H,  N -f-  Cu  CI, 

CI  22.827  22.46. 

Schiff  hat  bereits  früher1)  Verbindungen  des  Anilins  mit  Chlor- 
zink, Chlorzinn  etc.  hergestellt,  Verbindungen,  die  vollständige  Structor- 
analogie  mit  den  unsrigen  zeigen.  Er  fasst  dieselben  als  atomistische 
Verbindungen,  als  Anile  auf.  So  z.  B.  das  salzsaure  Stibanil 

Sb"’  . 

(C*H5),  Nj  3 HCl. 

Hi  ' 

Demnach  müsste  man  auch  die  Verbindung  des  Anilins  mit 
Co  CI,  als  j N,  -t-  2 HCl  als  salzsaures  Salz  des  Kobaltamis 

auffassen. 

Die  salzsauren  Salze  der  Basen  geben  bekanntlich  meistens  mit 
Platiticblorid  gut  charakterisirte  Doppelverbindungcn.  Dies  ist  nun 
bei  dem  Kobaltchlorür-Anilin  nicht  der  Fall.  Versetzt  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Kobaltchlorür-Anilin  mit  Platinchlorid  in  alko- 
holischer Lösung,  so  bilden  sich  bald  braune  Nadeln,  die  als  vollkommen 
kobaltfrei  erkannt  wurden.  0.3913  g,  bei  100°  C.  getrocknet,  gaben 
im  Wasserstoffstrome  reducirt  0.1279  g Pt  und  0.5461  g Ag  CI  and 
0.0012  g Ag. 

Berechnet  für 

Gefunden  (C6  H , KHC1),  PtCl4 

Pt  32.6859  32.99 

CI  34.801  35.6. 

Das  Salz  spaltet  sich  bei  dieser  Reaction  in  CoCl,  und  in  Anilin, 
welches  sieb  bekanntlich  mit  PtCI4  verbindet.  Man  muss  also  diese 

')  Compt.  rend.  66. 


A 
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Verbindungen  nicht  als  atomistisclie,  sondern  als  molekulare  auffassen, 
wodurch  ihre  grosse  Unbeständigkeit,  z.  B.  gegenüber  Wasser  erklärt 
wird.  Das  Kobaltchlorür- Anilin,  sowie  alle  später  zu  erörternden 
Kobalt-  wie  Nickelverbindungen,  zersetzen  sich  mit  Wasser  in  Anilin, 
respective  die  betreffende  Base  und  Kobalt  oder  Nickelchlorür,  ebenso 
anbeständig  verhalten  sich  dieselben  bei  der  Glühhitze,  wo  ein  analoger 
Zerfall  eintritt 


Nickelchlorür-A nilin.  Durch  Fällung  einer  alkoholischen  Lösung 
Ton  Nickelchlorür  mit  Anilin  entsteht  ein  apfelgrüner  Niederschlag 
ron  der  Zusammensetzung: 

2 Cs  H7N  -H  Ni  CI,  + 2C,H60. 

Diese  Verbindung  verliert  erst  bei  100°  C.  ihren  Alkohol  und  geht 
dann  in  das  gelbgrüne  Salz  2 C6  H7  N -+•  Ni  CI,  über.  Beide  Ver- 
bindungen krystallisiren  in  kleinen  Nadeln;  Alkohol -Bestimmungen 
and  Analysen  ergaben  Folgendes: 

Berechnet  fllr 

Gefunden  Ni  CI,  -+-  2 C6  n7  N -+-  2 C,  H6  O 
C,H60  22.311  pCt  22.55  pCt. 

22.406  - — - . 


C 

H 

CI 


Gefunden 

44.78  44.74 

4.46  3.6 

22.24  — 


Berechnet  ftlr 

NiCl,4-(CsH7N), 

45.57 

4.43 

22.46. 


0.3792  g Salz,  bei  100°  C.  getrocknet,  gaben,  im  Wasserstoffstrome 
reducirt,  0.0715  g Ni. 

Gefunden  Berechnet 


18.86  18.67. 


Kobaltchlorür-Toluidin.  Ebenso  erhalten  wie  das  Anilinsalz;  kry- 
stallisirt  in  glänzenden,  blauen  Nadeln,  welche  alkoholfrei  sind.  Die 
Zusammensetzung  ist  2 C7  H,  N -+-  Co  CI,. 

Nur  Paratoluidin  liefert  diese  Verbindung,  nicht  aber  Ortho-  oder 
Metatoluidin,  welche  Niederschläge  von  schmieriger  Beschaffenheit  geben. 

0.3417g  bei  100°  getrockneter  Substanz  gaben  0.1544  g CoS04; 
0.5088  g Substanz  gaben  0.4222  g Ag  CI  und  0.002 1 g Ag. 

0.2944g  Substanz  gaben  0.5251  g CO,  und  0.1392g  H,0. 


Gefunden 

Berechnet  für 
2C7H9N-f-Co  Cla 

Co 

17.15 

17.15 

CI 

20.76 

20.64 

c 

48.64 

48.84 

H 

5.27 

5.23. 

Nickelchlorür-Tolindin.  Grünes  Salz,  ebenso  zusammengesetzt  wie 
das  vorhergehende,  nur  alkoholhaltig. 

Bericht«  d.  D.  ehern.  Gesellschaft  Jahrg.  XII  ß 
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0.352  g verloren,  bei  100°  C.  getrocknet,  0.0732  g Alkohol. 

Berechnet  für 

Gefunden  (C,  H,  N), -f  NiCl, -t- 2 C,  H,  0 
Alkohol  21.00  pCt.  21.10  pCt. 

0.352  g gaben  0.04908  Ni,  im  Wasserstoffstrome  geglüht. 

Berechnet 

Gefunden  nach  obiger  Formel 

Ni  13.94  13.53. 

0.6334g  alkoholhaltiges  Salz  gaben  0.4165g  AgCl  and  0.0035g  Ag. 

Berechnet  fQr 

‘ Gefunden  (C,H,N),  -f-NtCl,  + 2C,U,0 
CI  16.45  16.28. 

0.4173  g bei  100°  C.  getrocknetes  and  gereinigles  Salz  gaben 
0.072216  g Ni. 

Berechnet  fUr 

Gefunden  2 C,  H,  N -t- Ni  CI, 

Ni  17.31  17.15. 

0.3258  g bei  100°  C.  getrocknetes  Salz  gaben  0.2697  g AgCl  und 
0.0028  g Ag. 

Berechnet  fllr 

Gefunden  2 C,  H,N  -f-  Ni  CI, 

CI  20.76  20.64. 


Kobaltchlorür-Xylidin.  Hellblaue,  in  kleinen  Nüdelchen  krvstalli- 
sirende  Verbindung,  die  alkoholfrei  erhalten  wird. 

0.2805  g,  bei  100°  C.  getrocknet,  gaben  0.1184  g CoSOj. 

0.2508g  aus  Alkohol  umkrystallisirtes  Salz  gaben  0.1904g  AgCl 
und  0.0032  g Ag. 

Berechnet  für 

Gehinden  2 C,  H, , N + Co  CI, 

Co  16.03  15.86 

CI  19.17  19.09. 


25.  Friedrich  C.  G.  Müller:  Untersuchungen  über  den  Bessemer- 

process. 

II.  Uittheilung. ') 

(Eingegangen  am  17.  Jatinar.) 

III.  Der  deutsche  Bessemerprocess 
In  meiner  ersten  Abhandlung  wurden  Analysen  und  Diagramme 
zweier  Bessemerchargen  vom  Stahlwerk  Osnabrück  mitgetheilt,  die 
auf  eine  neue,  bis  dahin  nicht  beobachtete  Art  des  Bessemerprocesses 
führten,  dessen  Eigenthümlichkeit  in  dem  Stillstand  der  Silicium  - 
verbrennung  während  der  Eruptionsperiode  bestand  und  einer  heissen 

1 ) Die  heutige  Mittheilung  knüpft  unmittelbar  an  meine  im  Frühling  vorigen 
Jahres  in  diesen  Berichten  XI,  586,  veröffentlichte  Abhandlung  an.  Es  wird  keine 
Beziehung  genommen  auf  meine  ausführliche  Abhandlung  über  den  deutschen 
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Endp«riode  von  kurzer  Dauer,  mit  energischem  Abbrand  von  Silicium  und 
Mangan,  bei  erlöschender  Kohlenstoffverbrennung.  Als  Vermuthang 
wurde  damals  ausgesprochen,  dass  dieser  neue  Process  eine  weitere 
Verbreitung  haben  müsste.  Durch  die  Bereitwilligkeit  der  Directoren 
einer  Anzahl  norddeutscher  Bessemerwerke  habe  ich  nicht  nur  die 
Richtigkeit  jener  Vermuthung  experimentell  feststellen  können,  sondern 
auch  Gelegenheit  gehabt,  durch  persönlichen  Verkehr  mit  den  tüch- 
tigsten Bessemeringenieuren  fachmännische  Erfahrungen  und  Urtbeile 
von  hohem  Werth  mir  zu  Nutzen  zu  machen. 

Durch  die  Analyse  verfolgt  wurden  folgende  Chargen  in  meiner 
Gegenwart  geblasen. 

Stahlwerk  Horch  in  Dortmund,  am  27.  April  1878.  Der 
Einsatz  von  7500  kg  bestand  zu  $ aus  Cumberlandbessemereisen,  zu 
| aus  manganreichem,  deutschem  Bessemereisen.  Sofort  Natriumlinien. 
Die  Robeisenprobe  wurde,  wie  immer,  nicht  aus  der  Rinne  sondern 
aus  dem  Converter,  nachdem  einige  Secunden  geblasen,  entnommen. 
Die  zweite  Probenahme  fand  statt  nach  Min.,  als  die  Flamme  an- 
fing constant  zu  werden,  worauf  150kg  Schienenenden  kalt  zugesetzt 
wurden.  Die  folgende  Probe  wurde  genommen  zu  Anfang  der  dritten 
Periode.  Am  Ende  des  Processes  sah  man  nur  dicken  Qualm,  keine 
eigentliche  Flamme  über  dem  Converterhalse.  Darauf  wurden  6J  pCt 
geschmolzenes  Spiegeleisen  zugelassen,  wobei  eine  sehr  kräftige  Kohlen- 
oxydflamme  mit  brillantem  Manganspectrum  auftrat,  schliesslich  250  kg 
Schienen  nachgesetzt  und  langsam  auf  und  nieder  gekippt.  Das  fertige 
Metall  zeigt  beim  Ausgiessen  am  Strahl  oben  und  unten  eine  Flamme 
und  erstarrt  ruhig  zu  homogenen  Blöcken.  Die  Probe  vor  Spiegel- 
znsatz  trieb  indessen  sehr  stark.  Die  Schlacke  wurde  erst  am  Ende 
dünnflüssig,  die  Schlackenprobe  war  blau  angelaufen. 


Charge. 

Nach  Minuten 

4*  | 13  i ie' 

Nach 

Spiegel. 

c 

3.52 

2.78 

0.428 

0.053 

0.228 

ßc 

— 

— 

0.215 

— 

— 

Si 

1.85 

1.21 

0.932 

0.285 

0.270 

Mn 

1.93 

1.69 

1.005 

0.373 

0.620. 

Union  zu  Dortmund,  am  27.  April  1878.  Der  Einsatz  von 
8000kg  bestand  zu  $ aus  englischem  Eisen,  zu  ■§  aus  deutschem,  zu  $ aus 
Stahlabfällen.  Die  Charge  ist  etwas  kälter  eingescbmolzen,  die  Natrium- 


Bewemerprocess  im  Octoberheft  der  Zeitschrift  de»  Verein«  deutscher  Ingenieure, 
weil  letztere  Zeitschrift  der  grossen  Mehrzahl  der  Mitglieder  der  deutschen  chem. 
Owellschsft  nicht  zur  Hand  sein  durfte.  Ich  bemerke  aber  ausdrücklich,  dass  die 
teatige  Arbeit  nicht  etwa  ein  F.xtract  aus  der  gedachten  Abhandlung  ist,  sondern 
**'  erhebliche  Anzahl  neuer  Beobachtungen  enthalt. 

6* 
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linie,  anfangs  blitzend,  wurde  erst  nach  2 Min.  constant.  Ausserdem 
wurde  sie  10 — 13 Min.  durch  3-J-pCt.  Schienenenden,  welche  ohne  Unter- 
brechung des  ßlasens  oben  in  den  Converter  gebracht  wurden,  abge- 
kühlt. Leider  war  cs  der  ausserordentlich  zähen  Schlacke  wegen  mit 
den  vorhandenen  Hilfsmitteln  nicht  möglich  beim  Beginn  der  End- 
periode, 2 Min.  vor  Schluss,  eine  Probe  zu  nehmen.  Ebenso  mussten 
an  Stelle  einer  Scböpfprobe  am  Schluss  einige  aus  der  Schlacke  ge- 
klopfte Stahlkügelchen  zur  Analyse  dienen.  Letztere  worden  aber, 
weil  sie  nicht  völlig  schlackenfrei  waren,  nur  dazu  benutzt,  um  tu 
constatiren,  dass  der  Mangangehalt  am  Ende,  nach  15  Min.,  höchstens 
0.1  pCt  betragen  konnte.  Nach  dem  Blasen  wurden  gegen  9 pCt. 
geschmolzenes  Spiegeleisen  zugesetzt,  welches  eine  ziemlich  kräftige 
Reaction  hervorrief  und  die  Schlacke  flüssiger  machte.  Der  fertige 
Stahl  flammte  beim  Giessen,  trieb  aber  beim  Erstarren. 


Charge. 

Nach  Minuten  Nach 

~5  To""  Spiegel. 

c 

— 

— 1—1  0.332 

ßC 

— 

— 0.280  | — 

Si 

2.03 

1.136  1 0.830  0.166 

Mn 

0.086 

0.412  1 0.296  | 0.817. 

Stahlwerk  Osnabrück,  Februar  1878.  Diese  Charge  wurde 
versuchsweise  aus  reinem,  englischem  Bessemereisen  mit  weniger  als 
0.5  pCt.  Mangan  geblasen.  Sofort  Natriuralinie.  Den  Eintritt  der 
dritten  Periode  vermochte  ich  nicht  genau  zu  erkennen.  Die  Schlacke 
war  durch  und  durch  schwarz.  Spiegeleisenzusatz  gab  schwache  Reaction. 


I Charge. 

C ! 3.74 

Si  | 2.71 


Nach  Minuten 


5 1 

13 

3.074 

0.852 

(1.956) 
( 2.000 j 

1.524 

18 

0.107 

1.037. 


Bochum  am  30.  April  1878.  Der  Einsatz  bestand  zu  | aus  in 
eigenen  Hohöfen  unter  Zusatz  spanischer  und  algerischer  Erze  er- 
zeugtem Bessemereisen,  zu  ans  Cumberlandeisen.  Sofort  Natrinmlinie; 
zweite  grüne  Liniengruppe  schon  nach  £ Min.  blitzend.  Es  unterblieb 
jeder  kalte  Zusatz,  die  Windspannung  war  sehr  constant  1^  Atm. 
Der  Process  wird  mit  dem  Verschwinden  der  grünen  Spectrallinien 
als  beendet  angesehen.  Es  wurden  8 pCt.  geschmolzenes  Spiegeleisen 
zugelassen,  wobei  eine  sehr  kräftige  Reaction  stattfand.  Nachher  wird 
ohne  Weiteres  gegossen.  Das  ansfliessende  Metall  flammt  lebhaft  und 
erstarrt  in  den  Coquillen  zu  absolut  dichten  Blöcken.  Die  Schlacke 


ä m. 
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wurde  gegen  Ende  dünnflüssig.  Zu  bemerken  ist,  dass  die  Zusammen- 
setzung des  fertigen  Stahls  keinen  sicheren  Anhalt  in  Bezug  auf  die 
Spiegelreaction  giebt.  Die  Proben  wurden  nämlich  vorn  aus  dem  Con- 
verter gegossen  und  das  centnerweise  vorbeifliessende  Metall  in  der 


Fi(t.  t. 


Pfanne  aufgefangen,  wodurch  der  Stahl  so  verunreinigt  wurde,  dass 
er  beinahe  Federhärte  annahm.  Indessen  ist  die  Vermehrung  des 
Siliciums  so  gross,  dass  sie  nicht  allein  von  den  gedachten  Verunreini- 
gungen herrühren  kann;  es  muss  vielmehr  eine  Reduction  von  Kiesel- 
säure während  der  Reaction  stattgefunden  haben. 
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Charge. 

Nach  Minuten 

Nach 

31 

w 

1 "*i 

1 1 

Spiegel. 

c 

13.96) 

13.785 

12.971 

12.99} 

1.751 

0.299 

0.075 

0.418 

ßC 

3.50 

0.368 

0.257 

0.185 

0.035 

t _ 

Si 

1.49 

0 886 

0.749 

0.634 

0.128 

0.340 

Uu 

1.77 

1 1.020) 
(1.008} 

0 940 

0.736 

0.260 

1.066. 

Der  schnelle  Verlauf  vorstehender  Charge  erklärt  sich  aus  einer 
durch  die  Kürze  der  Düsen  bedingten  Vermehrung  der  Windmenge. 
Im  Uebrigen  verlief  sie  wie  alle  anderen  Chargen  desselben  Werks 
mit  ausserordentlicher  Regelmässigkeit.  Daher  darf  dieselbe  mit  Recht 
als  typisch  hingestellt  werden.  Fig.  1 stellt  ihren  Verlauf  graphisch 
dar.  Uebrigens  ist  das  Diagramm  der  Charge  Horch  nur  unwesent- 
lich anders. 

Zur  genauen  Feststellung  der  bei  der  Spiegelreaction  atatt- 
findenden  chemischen  Processe  wurde  in  Bochum  bei  einer  Charge, 
die  genau  wie  die  ad  Fig.  1 geblasen  war,  mit  Hilfe  geeigneter  Löffel 
eine  Probe  am  Ende  des  Processes  genommen,  eine  Probe  des  Spiegel- 
eisens aus  der  Rinne,  sowie  eine  Probe  des  fertigen  Stahls. 


Vor 

Spiegel. 

Nach 
Spiegel,  l 

Spiegel. 

C 

0.046 

0.256 

4.31 

Si 

v 0.122 ) 
10.123} 

50.227) 

10.240} 

0.571 

Mn 

0.248 

(0.700) 

(0.722} 

10.86. 

Das  Gewicht  der  erhaltenen  Blöcke  betrug  7793  kg  oder  rund 
7800  kg.  Es  wurden  600  kg  Spiegeleisen  eingeschmolien.  Daraus 
berechnen  sich  die  absoluten  Mengen  der  drei  Substanzen  in  Kilo- 
gramm: 


I 

Vor 

Spiegel. 

II 

Nach 

Spiegel, 

111  | 
Spiegel. 

l+III 

I-t-III-II 

Zu- 

gehöriger 

Sauer- 

stoff. 

C 

0.33 

19.87 

25.86 

26.19 

+ 6.32 

-4-8.41 

Si 

8.83 

18.17 

3.63 

12.46 

— 5.71 

—6.43 

Mn 

17.95 

55.46 

65.16  1 

83.11 

-4-27.65 

+8.04. 

Gesammtgew. 

: 7240 

7800 

600 

j 
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Io  Fig.  2 sind  zur  bequemen  Uebersicht  die  absoluten  Werthe 
als  Ordinaten  eingetragen.  Die  schattirten  Felder  versinnlichen  durch 
ihre  Höhe  die  Menge  des  zugehörigen  Sauerstoffs.  Das  auffallendste 
Ergebniss  ist  die  Vermehrung  des  Siliciums  nach  Zusatz  von  Spiegel- 
eisen, ein  Factum,  welches  auch  bei  der  Unter- 
Fig.  2.  suchung  der  Charge  (Fig.  1)  festgestellt  wurde. 

c o Dasselbe  wird  uns  unten  weiter  beschäftigen.  Ich 

• -2  'S  bemerke,  dass  diese  Siliciumzunahme  von  mir 

c»  qj  * 

" ° nur  in  diesen  beiden  Fällen  constatirt  werden 

konnte  und  dass  auch  unter  der  grossen  Zahl 
von  Analysen,  welche  im  Laboratorium  des 
Bochumer  Werks  früher  ausgeführt  wurden, 
keine  für  jene  Thatsache  spricht. 

Aus  den  mitgetheilten  Analysen  und  Fig.  1 
erkennt  man  sofort  die  in  meiner  früheren  Ab- 
handlung besprochenen  Eigenthümlichkeiten  des 
neuen  Bessemerprocesses.  Uebrigens  vermag 
der  Geübte  aus  den  äussern  Merkmalen  zu  er- 
kennen, ob  eine  Charge  nach  dem  obigen 
Schema  verläuft.  Bei  hunderten  von  Chargen, 
welche  ich  auf  verschiedenen,  norddeutschen 
Werken  verfolgt  habe,  war  keine  einzige,  welche 
erheblich  anders  ging.  Soweit  ist  der  neue 
Process  nicht  allein  wohl  charakterisirt,  sondern 
weit  verbreitet.  Ich  bezeichne  ihn  als  den  deut- 
schen Bessemerprocess,  weil  er  zuerst  auf  den 
deutschen  Werken  ausgebildet  wurden  gegen- 
wärtig ist  er  auch  in  Belgien,  Frankreich  und 
auch  stellenweise  in  England  in  die  Praxis 
gelangt. 

Ein  ganz  anderes  Diagramm  zeigt  der  ur- 
sprüngliche, englische  Bessemerprocess.  Die 
Kohlenstoffcurve  läuft  anfangs  ganz  horizontal, 
beginnt  erst  nach  4 — 5 Minuten  mit  dem  Er- 
scheinen der  Natriumlinie  zu  fallen,  zeigt  aber 
von  da  ab  dieselbe  Form  wie  unsere  Fig.  1. 
Das  Silicium  hingegen  hat  eine  vom  Beginn  des  Blasens  an  sehr  steil 
abfallende  Curve,  welche  erst  nach  der  Entzündung  des  Kohlenstoffs 
Bacher  wird  und  fortan  verläuft  wie  die  Siliciumcurve  von  Fig.  1, 
ohne  das  steil  abfallende  Ende  der  dritten  Periode,  weil  sie  bei  nor- 
malem Siliciumgehalt  selbstredend  am  Ende  der  Eruptionsperiode  die 
Abscissenlinie  erreicht. 

Die  Bedingung,  an  welche  der  deutsche  wie  der  englische  Pro- 
cess geknüpft  sind,  ist,  ein  siliciumreiches  Roheisen  vorausgesetzt,  ledig- 
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lieh  die  Anfangstemperatur.  Beim  ursprünglichen,  englischen  Ver- 
fahren wird  das  Eisen  mit  einer  eben  ausreichenden  Menge  Coks  im 
Cupolofen  geschmolzen,  sodass  erst  nach  4 Minuten  die  Natriumlinie 
auftritt.  Mithin  muss  die  Entzündungstemperatur  des  Kohlenstoffs  im 
Bade  erheblich  über  1200°  liegen.  Das  Silicium  hingegen  brennt  be- 
reits bei  Roheisenschmelzhitze  und  erhöht  die  Temperatur  des  Bades 
bis  zur  Entzündung  des  Kohlenstoffs.  Die  deutschen  Werke  erreichen 
letztere  Temperatur  bereits  im  Cupolofen  durch  organischen  Brenn- 
stoff. Von  da  ab  brennen  Kohleustoff  und  Silicium  neben  einander 
und  theilen  sich  in  das  eingeblasene  Sauerstoffquantum.  Da  aber 
bei  erhöhter  Temperatur  die  Affinität  des  Kohlenstoffs  so  sehr  schnell 
wächst,  nimmt  er  einen  immer  grösseren  Antheil,  sodass  nach  5 wei- 
teren Minuten  die  Siliciumrerbrennung  fast  ganz  unterdrückt  wird; 
der  Process  steht  in  der  Eruptionsperiode.  Die  Temperatur  der  Erup- 
tionsperiode liegt  nun  aber  über  dem  Schmelzpunkt  des  Schmiede- 
eisens, was  ich  mehrfach  dadurch  constatirte,  dass  ein  in  das  Bad  ge- 
tauchter dicker  Eisendraht  auch  innerhalb  der  Scblackendecke  sofort 
abschmolz.  Setzen  wir  demgemäss  die  Temperatur  der  Eruptious- 
periode  auf  1600°,  so  würde  die  Entzündungstemperatur  des  Kohlen- 
stoffs, also  die  Anfangstemperatur  des  deutschen  Processes,  bei  1400° 
liegen.  Deun  in  der  ersten  Periode  des  deutschen  Processes  verbrennen 
etwa  0.8  pCt.  Silicium,  welche  nach  der  in  meiner  früheren  Abhandlung 
ausgeführten  Berechnung  eine  Temperaturerhöhung  von  200°  bervor- 
rufeu. 

Die  Anfaugstemperatur  des  englischen  Processes  liegt  bei  Koh- 
eisenschmelzhitze,  also  bei  1200°.  Es  müssen  also,  bevor  die  Ent- 
zündung des  Kohlenstoffs  eintreten  kann,  0.8  pCt.  Silicium  verbrennen. 
Beim  deutschen  Processe  sind  also  am  Ende  der  Eruptionsperiode  nur 
10  pCt.  Silicium  verbrannt,  beim  englischen  Process  hingegen  1.8  pCt. 
Silicium;  letztere  Zahl  muss,  wenn  auch  noch  das  im  englischen  Eisen 
fehlende  Mangan  berücksichtigt  wird,  auf  2.0  pCt.  erhöht  werden. 
Die  Eruptionsperiode  erreicht  ihr  Ende,  wenn  der  Kohlenstoff  bis  auf 
eiuen  geringen,  schwer  verbrennlichen  Rest  verzehrt  ist.  Selbstredend 
wirft  sich  beim  deutschen  Verfahren  die  Verbrennung  nunmehr  auf 
das  noch  hinreichend  vorhandene  Silicium  und  Mangan  und  steigert 
die  Temperatur  noch  um  mehr  als  150°.  Beim  englischen  Verfahren 
kann  nur  bei  einem  über  2 pCt.  binausgehenden  Siliciumgehalt  des 
Roheisens  eine  heisse  Endperiode  zur  Ausbildung  gelangen. 

ln  der  vorstehenden,  einfachen  Theorie  dient  als  Grundlage  die 
allbekannte  Tbatsache,  dass  die  Verwandtschaft  des  Kohlenstoffs  zu 
Sauerstoff  mit  der  Temperatur  bis  zu  einer  bislang  noch  nicht  er- 
reichten Grenze  wächst,  ln  meiner  früheren  Abhandlung  erklärte  ich 
die  Unterdrückung  der  Siliciumverbrennung  in  der  Eruptionsperiode 
als  die  Folge  der  Verminderung  der  Affinität  von  Silicium  und  Sauer- 
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Stoff,  wobei  ich  ausser  anderem  die  dureh  kalte  Zusätze  bewirkte  Steige- 
gerung der  Siliciumrerbrennung  in  Betracht  zog.  Wie  inan  einseben 
wird,  führen  beide  Erklärungen  zum  Ziel.  Indessen  bin  ich  von 
meiner  früheren  Auffassung  nicht  bloss  abgegangeu , weil  sie  ver- 
wickelter ist,  sondern  weil  sie  zu  einer  Consequenz  führte,  die  durch 
das  Experiment  nicht  bestätigt  wurde. 

Um  nach  meiner  früheren  Theorie  die  erneuerte  Siliciumverbrennung 
in  der  3.  Periode  zu  erklären,  nahm  ich  eine  bedeutende  Vermehrung 
des  Oxydgehaltes  im  Bade  an,  „weil  ja  eben  das  vorher  unverbrenn- 
liche Silicium  nur  durch  Vergrösserung  der  Masse  des  Sauerstoffs  zur 
Oxydation  gebracht  werden  kann“.  Wäre  diese  Annahme  richtig,  so 
müsste  auch  eine  blosse  Abkühlung  des  Bades  durch  Schienenenden  am 
Eude  des  Processes  eine  namhafte  Verminderung  des  Siliciums  zur  Folge 
haben;  denn  es  müsste  wegen  der  so  wiedergewonnenen  grösseren 
Affinität  sich  das  Silicium  mit  dem  überschüssigen  Sauerstoff'  des  im 
Bade  gelösten  oxydirten  Eisens  vereinigen.  Folgende  Versuche  wider- 
legen diese  Annahme. 

1)  Bei  einer  Charge  enthielt  eine  am  Ende  des  Processes  ge- 
wonnene Probe,  welche,  in  eine  kalte  Coquille  gegossen,  momentan 
erstarrte,  0.509  pCt.  Silicium.  Darauf  wurden  2.6  pCt.  Schienen- 
enden von  0.45  pCt.  Siliciumgehalt  zugesetzt  und  ohne  Weiteres  ge- 
gossen. Im  fertigen  Produkt  fand  ich  0.517  pCt.  Silicium. 

2)  Kurz  darauf  wurde  das  Experiment  wiederholt,  aber  5.2  pCt. 
Schienen  derselben  Art  zugesetzt.  Man  fand  vor  Zusutz  0.744  pCt. 
Silicium;  nach  Zusatz  0.709  pCt. 

Vorstehende  Analysen  wurden  unter  Anwendung  von  9 g Substanz 
mit  der  grössten  Vorsicht  ausgeführt,  sodass  die  Richtigkeit  bis  auf 
i pCt  garantirt  werden  kann.  Der  erste  Versuch  zeigt  gar  keine 
Abnahme,  der  zweite  eine  solche  von  nur  0.02  pCt.  Dabei  muss 
wohl  beachtet  werden,  dass  die  Probeu  nicht  zu  Anfang  der  dritten 
Periode,  sondern  am  wirklichen  Ende  des  Processes  gewonnen  wurden, 
wo  eine  Sättigung  des  Bades  mit  Oxyd  stattfindet. 

Gemäss  dem  ganz  bestimmt  ausgeprägten,  von  der  Aufangslempe- 
ratur  und  der  Kohlenstoffaffinität  bedingten  Verlauf  der  Verbrennung 
im  Converter,  werden  bei  einer  Anfaugetemperatur  von  1400u  etwa 
1.4  pCt.  Silicium  und  wenig  mehr  Maugan  während  des  Blasens  entfernt. 
Bas  deutsche  Bessemereiseu  enthält  aber  in  der  Regel  1.8 — 2.0  pCt. 
Silicium  und  2 — 3 pCt.  Maugan.  Die  Curveu  kommen  also  bei  unver- 
änderter Gestalt  höher  über  die  Abscissenaxe  zu  liegen  und  es  verbleibt 
eiu  erheblicher  Rest  von  Silicium  und  Mangan  im  fertigen  Produkt. 
Darin  liegt  die  schwache  Seite  des  deutschen  Processes,  nicht  etwa 
insofern,  als  diese  Substanzen  das  Bessemermetall  verschlechterten, 
sondern  weil  ihre  Menge  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen  ist, 
insofern  sie  dem  ungemein  variablen  Silicium-  und  Maugangehalt 
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des  Roheisens  arithmetisch  proportional  sind.  Aus  denselben  Gründen 
ist  das  Arbeiten  direct  vom  Hobofen,  falls  das  Eisen  mit  der  hoben 
Temperatur,  welche  es  beim  Abstechen  besitzt,  in  den  Converter  ge- 
langt, weit  grösseren  Unzuträglichkeiten  unterworfen,  als  das  Arbeiten 
vom  Cupolofen,  wobei  durch  sorgfältige  Gattirung  ein  gleicbmässiger 
Einsatz  erzielt  werden  kann.  — Der  Kohlenstoflfgehalt  des  Bessemer- 
eisens ist  ohne  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  Charge.  Allerdings  zieht 
ein  höherer  Kohlenstoffgehalt  den  Process  in  die  Länge;  wegen  der 
Steilheit  der  Koblenstoffcurve  würde  aber  eine  Vermehrung  desselben 
um  1 pCt.  das  am  Ende  der  Eruptionsperiode  verbleibende  Silicium 
nicht  um  0.1  pCt.  vermindern. 

Was  wird  aber  aus  dem  deutschen  Process,  falls  das  Roheisen 
unter  1.4  pCt.  Silicium  enthält?  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  dann  die 
Siliciumverbrennung  in  der  dritten  Periode  nicht  zur  völligen  Ausbil- 
dung gelangt,  und  dass  sie  ganz  fortfällt,  wenn  das  Roheisen  nurO.OpCt. 
Silicium  enthält.  Damit  sind  wir  zu  einer  dritten  Art  des  Bcssemer- 
processes  gelangt,  welche  nicht  allein  in  der  Praxis  esistirt,  sondern 
dank  den  unübertrefflichen  Erzen  des  Landes,  in  dem  sie  heimisch  ist, 
die  besten  Bessemerprodukte  hervorbringt:  Es  ist  der  schwedische 
Bessemerprocess. 

Die  vorstehende  Theorie  des  Besscmerprocesses  umfasst  nicht  nur 
die  Grenzvariationen,  welche  wir  als  den  englischen,  deutschen  und 
schwedischen  Process  bezeichnet  haben,  sondern  auch  alle  möglichen 
Zwischenstufen.  Bei  dieser  Theorie  ist  abgesehen  worden  von  Mangan 
und  zwar  mit  Recht,  falls  im  Roheisen  höchstens  2.5  pCt.  Mangan  ent- 
halten sind.  In  diesem  Falle  werden,  wie  die  mitgetheilten  Analysen 
beweisen,  durch  den  deutschen  Process  1.5 — 1.8pCt.  Mangan  eliminirt, 
welches  ein  zwar  noch  saures,  aber  doch  in  der  Hitze  der  dritten 
Periode  schmelzbares  Silicat  bildet.  Diese  flüssige  Manganschlacke 
hat  indessen  keinen  andern  praktischen  Werth,  als  dass  sie  die  in 
meiner  früheren  Abhandlung  erklärte  Schlackenprobe  ermöglicht,  welche 
übrigens  nur  wenige  Werke  anstellen.  Der  calorische  Effect  des  Man- 
gan ist  viermal  geringer  als  der  des  Siliciums,  und  gebraucht  es  vier- 
mal weniger  Sauerstoff;  dabei  ist  wohl  zu  beachten,  dass  bei  fehlendem 
Mangan  an  dessen  Stelle  Eisen  in  die  Schlacke  geht,  wodurch  der 
calorische  Effect  und  der  erforderliche  Sauerstoff  so  gut  wie  gar  nicht 
geändert  wird.  Daraus  folgt,  dass  der  Mangangehalt  des  deutschen 
Bessemereisens  nicht  den  deutschen  Process  bedingt,  ln  der  That 
zeigt  bei  heissem  Einschmelzen  manganarmes  Eisen  dieselbe  Siliciurn- 
curve  wie  Fig.  1,  andererseits  geben  die  östereichisch-ungarischen  Werke, 
wie  vor  Jahren  auch  die  deutschen,  ein  Beispiel,  wie  mangunreiches 
Eisen  sich  auch  nach  der  Weise  des  englischen  Processes  verbläst1). 

')  Die  vorliegenden  lückenhaften  Analysen  gestatten  nicht,  den  österreichischen 
Process  za  clatsiiiciren.  Vor  allem  vermisst  man  Gesammtkohienstoff beatimmungen 
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Wenn  man  die  metallurgische  Rolle  des  Mangang  für  hervorragender 
hielt,  als  sie  ist,  so  hat  man  meines  Erachtens  aus  den  günstigen 
Wirkungen  des  Mangans  im  fertigen  Bessemermetall  auch  auf  vor- 
teilhafte, metallurgische  Wirkungen  während  des  Processes  schliessen 
wollen.  Der  erstere  Vortheil  kann  unabhängig  vom  Process  und  Roh- 
material durch  einen  Endzusalz  von  Spiegeleisen  oder  Ferromangan 
erreicht  werden.  Der  deutsche  Process  erspart  einen  Theil  dieser 
theuren  Zusätze  dadurch , dass  er  die  metallurgische  Tbätigkeit  des 
Mangans  beschränkt  und  somit  eine  erhebliche  Menge  dieses 
Mittels  im  Endprodukt  zurückhält.  Uebrigens  ist  dem  Manganrest 
zu  Liebe  der  deutsche  Bessemerprocess  durchaus  nicht  ausgebildet 
worden.  Von  den  tiefliegenden,  auf  Naturgesetzen  beruhenden,  inneren 
Ursachen  ist  die  vornehmste  meiner  Ansicht  nach  der  Phosphorgehalt 
des  deutschen  Roheisens.  Phosphor,  selber  nicht  härtend,  verträgt 
sieb  nicht  mit  Kohlenstoff  härte,  wohl  aber  mit  Siliciumbärte.  Somit 
bedingt  der  Siliciumrest  des  deutschen  Processes  ein  neues  Bessemer- 
meiall,  dessen  eigenthümliche,  vorzügliche  Eigenschaften  von  den  auf 
anderen  Wegen  erhaltenen  Bessemerprodukten  nicht  erreicht  werden. 

Der  geringe  calorische  Effect  des  Mangans  wird  noch  bedeutend 
herabgesetzt  durch  seine  Flüchtigkeit.  Ich  habe  die  schon  früher  aus- 
gesprochene Vermuthung  durch  directe  Versuche  bestätigt  gefunden, 
dass  eine  reine  Verbrennung  des  Mangans  nur  in  der  ersten  Periode  statt- 
findet.  Das  Mangan  hingegen,  welches  während  der  Eroplionsperiode, 
tum  Theil  auch  das,  welches  während  der  Endperiode  aus  dem  Bade 
verschwindet,  entweicht  mit  dem  Gasstrom  als  Metalldampf,  wodurch 
eine  unerhebliche  Abkühlung  von  nicht  5°  hervorgerufen  wird.  leb 
werde  in  einer  besondern  Arbeit  über  die  metallurgische  Rolle  des 
Mangans  hinreichendes  Beweismaterial  veröffentlichen.  An  dieser 
Stelle  bemerke  ich  nur,  dass  ich  durch  zahlreiche  Analysen  festgestellt 
habe,  dass  der  Bessemerrauch  während  der  Eruptionsperiode  vor- 
wiegend aus  Mn,0(  mit  wenig  Fe4Os  und  Si  Oj  besteht,  dass  er 
erst  ganz  am  Ende  neben  50  pCt.  Mn,0(  36  pCt.  Si  O,  enthält. 
Ferner  hat  sich  gezeigt,  dass  am  Ende  des  Processes  das  Gewicht 
der  als  Rauch  aufsteigenden,  festen  Substanzen  6 — 8 kg  p.  Min.  beträgt. 
Berücksichtigt  man  daneben  die  Thatsache,  dass  der  Fuss  der  Bessemer- 
flamme nicht  leuchtend  und  durchsichtig  ist,  dass  man  gerade  in  der 
Eruptionsperiode  1 m tief  im  Converter  Halse  das  Mauer  werk  deutlich 
erkennen  kann,  so  kommt  man  zu  dem  Schluss,  dass  die  Metalle  als 
solche  mit  dem  Gasstrom  abdestilliren,  in  der  Flamme  verbrennend 
feste,  leuchtende  Partikeln  bilden,  welche  als  brauner  Rauch  aus  dem 
Kamin  entweichen.  Die  Flüchtigkeit  des  Mangans  findet  sich  auch 


zu«  den  ersten  Minuten  des  Processes  mit  genauer  Angabe  der  Zeit  und  der  Beob- 
achtung am  Spectroskop. 
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bei  der  Darstellung  von  Ferromangan  im  Hobofen  bestätigt,  indem 
bei  heisaecn  Ofengang  oft  -jV  des  Mangans  in  Gasform  verloren  geht. 

Bei  übermässigem  Mangaugebult  von  3—5  pCt.  im  Bessemereiseu 
treten  noch  andere,  und  zwar  nachtheilige  Einflüsse  hervor.  Mir 
liegen  2 gut  durcbanalysirte,  heiss  eingeschmolzeue  Chargen  mit  3.8 
und  4.8  pCt.  Mangan  vor,  über  die  ich  heute  ebenfalls  nicht  eingehender 
berichten  will.  Beide  zeigen  genau  den  Charakter  des  deutschen 
Frocesses,  nur  dass  in  der  Mitte  des  Frocesses  der  Siiiciumabbrand 
nicht  allein  auf  hört,  sondern  sogar  eine  erhebliche  Vermehrung  des 
Siliciumgehalts  stattfindet,  während  die  Maugancurve  ziemlich  steil 
abfällt.  Der  Grund  für  diese  Erscheinung  liegt  darin,  dass  der  Quarz 
des  Converterbodens  reducirt  wird  nach  der  Gleichung 

2 Si  0,  ■+•  Mn  C — Si  Oa  Mn  4-  Si  -4*  CO. 

Der  Eintritt  dieser  Reaction  ist  bedingt  durch  eine  relativ  grosse 
Menge  von  Mangan  uud  Kohlenstoff,  sowie  durch  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur. Sie  findet  also  nur  statt  in  der  Eruptionsperiode,  nicht  in  der 
Sch lusspe rinde,  weil  dann  der  Kohlenstoff  fehlt.  Die  oben  bei  den  beiden 
Chargen  von  Bochum  constatirte  Siliciumzunahme  nach  Zusatz  von 
Spiegt-leisen,  scbeiut  wesentlich  hervorgerufen  durch  die  ausserordentlich 
hohe  Temperatur.  Abgesehen  davon,  dass  dus  Roheisen  sehr  heiss 
abgestocben  worden,  was  sich  auch  in  dem  alsbaldigen  Auftreten  des 
Manganspectrums  zeigte,  findet  während  der  Charge  und  am  Ende 
keinerlei  kalter  Zusatz  statt,  was  bei  alleu  andern  von  mir  untersuchten 
Chargen  geschah.  Möglich  ist  auch,  dass  sich  zufällig  mangan-  und 
kohlenstoffreicbere  Schichten  im  Bade  gebildet  haben,  welche  auf  das 
Mauerwerk  energisch  einwirkteu. 

Obgleich  sich  noch  manche  Bemerkung  und  Schlussfolgerung  uu 
die  durch  vorstehende  Gleichung  ausgedrückte  Reaction  knüpft,  ist 
für  uns  jetzt  soviel  klar,  dass  sie  einmal  kältend  wirkt  uud  zweitens 
die  Zerstörung  des  Mauerwerks  beschleunigt. 

Als  Endergebnis  unserer  heutigen,  sich  auf  die  metallurgische 
Rolle  des  Maugans  beziehenden,  vorläufigen  Mittheilungeu  dürfte  soviel 
feststehen,  dass  dieses  Metall  für  den  Gang  des  deutschen  Frocesses, 
falls  seine  Menge  2.5  pCt.  überschreitet,  entschieden  unvortheilhufi 
wirkt,  wesshalb  auch  alle  gut  geleiteten  deutschen  Bessemerwerke 
bestrebt  sind,  den  Mangaugehalt  unter  2 pCt.  herabzudrücken.  Ein 
massiger  Gehalt  fällt  für  den  Verlauf  des  Frocesses  wenig  in’s  Gewicht. 

Neben  der  Theorie  des  deutschen  Bessemerprocesses,  deren  Gruud- 
züge  wir  aufzufinden  suchten,  fordert  auch  die  wissenschaftliche  Be- 
stimmung des  Endpunkts  eine  schwierige  Untersuchung.  Der  englische 
und  schwedische  Froccss  sind  an  ihrem  natürlichen  Ende,  wenn 
Kohlenstoff,  Mangan  und  Silicium  verschwunden  sind,  worauf  sich 
das  Bad  sofort  mit  oxydirtem  Eisen  sättigt.  Beim  deutschen  Proceas 
bricht  der  spektroskopische  Index  die  Silicium-  und  Manganverbren- 
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nnng  der  dritten  Periode  mitten  ab.  Trotzdem  ist  der  so  bezeich- 
nete  Zeitpunkt  der  natürliche  Endpunkt  des  Processes.  Denn  in  dem 
Moment,  wo  die  Spectrallinien  verschwinden,  tritt  eine  Sättigung  des 
Bades  mit  Oxyd  ein.  Das  zeigt  einmal  die  Schlackenprobe,  zweitens 
die  Spiegelreaction.  Weiteres  Blasen  verstärkt  aber  die  Spiegelreaction 
nicht,  wogegen  dieselbe  vor  dem  Verschwinden  der  grünen  Linien 
schwach  oder  gar  nicht  hervortritt.  Andererseits  wird  der  ans  dem 
Converter  entweichende  Gasstrom  beim  Verschwinden  der  Spectral- 
linien undurchsichtig,  cs  tritt  also  eine  Verbrennung  des  Metalldampfs 
bereits  im  Converter  ein,  mit  andern  Worten  es  geht  Sauerstoff 
unverzehrt  durch  das  Bad.  Man  fragt:  Wie  kommt  es,  dass  das 
Silicium  und  Mangan,  welche  kurz  vorher  bei  geringerer  Menge  von 
Oxyd  und  unter  der  Concurrenz  des  Kohlenstoffs  so  energisch  ver- 
brennen, jetzt  eine  weit  grössere  Oxydmenge  unreducirt  neben  sich 
dulden?  Diese  Frage  nebst  vielen  Nebenfragen  muss  vor  der  Hand 
offen  bleiben.  Ich  gedenke  denselben  demnächst  in  der  Weise  experi- 
mentell näher  zu  kommen,  dass  ich  die  Convertergase  mit  geeigneten 
Hülfsmitteln  im  unverbrannten,  resp.  dissociirten  Zustande  auffange. 

Osnabrück,  den  8.  Januar  1879. 


26.  Friedrich  C.  0.  Müller:  lieber  die  in  Eisen  nnd  Stahl  ein- 
geschlossenen Oase. 

(Eiugegangen  am  17.  Januar.) 

Meine  Arbeiten  über  den  Bessemerprocess  führten  mich  dringend 
zu  einer  Untersuchung  der  im  Gussstahl  eingeschossenen  Gase,  um- 
somehr, als  kein  Experiment  vorlag,  welches  über  die  Natur  dersel- 
ben Aufschluss  gab,  und  ich  alle  seither  in  dieser  Hinsicht  aufgestell- 
ten Hypothesen  mit  meinen  Beobachtungen  nicht  in  Einklang  bringen 
konnte.  Mit  Hilfe  der  folgenden,  einfachen  Vorrichtung  gelang  es  mir, 
der  Gase  habhaft  zu  werden.  Mittelst  einer  runden  Coquille  liess  ich 
Ingots  von  50mm  Durchmesser  nnd  200mm  Länge  giessen,  wobei 
eventuell  ein  allzu  starkes  Treiben  durch  anfgeschütteten  Sand  und 
Zudecken  mit  einer  Eisenplatte  verhindert  wurde.  Diese  Ingots, 
welche  in  Wasser  abgekühlt  und  noch  warm  mit  Wachs  bestrichen 
wurden,  befestigte  man  in  der  Spindel  einer  starken  Bohrmaschine. 
Auf  dem  Tisch  der  Bohrmaschine  ist  auf  einer  starken  Gnsseisen- 
platte  innerhalb  eines  Bassins  von  Eisenblech  ein  Bohrer  von  42  mm 
mit  der  Spitze  nach  aufwärts  befestigt.  Das  Bassin  wird  mit  Wasser 
gefüllt,  so  dass  die  Bohrerspitze  1 cm  tief  unter  das  Niveau  kommt. 
Wird  nun  die  Maschine  in  Gang  gesetzt,  so  bohrt  der  feststehende 
Bohrer  von  unten  in  den  rotirenden  Ingot  eine  cylindrische  Höhlung 
von  150  ccm,  in  welcher  sich  die  Gase  ans  den  angebohrten  Blasen 
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ansammeln.  Nach  Beendigung  de«  Bohrens  wird  der  Hohlcylinder 
vor.-ichtig  vom  Bohrer  gehoben  und  da«  Ga«  in  eine  kleine  Flasche 
umgefüllt,  welche  mit  einem  Kautschukpropfen  gut  verschlossen , mit 
der  Mündung  nach  unten,  in«  Laboratorium  getragen  wird.  Die  Ana- 
lysen wurden  nach  der  Bunscn’scben  Methode  ausgeführt.  Bislang 
habe  ich  12  Gasproben  aus  dem  verschiedensten  Material,  von  ver- 
schiedenen Werken  stammend,  auf  solche  W’eise  erbohrt  und  unter- 
sucht; eine  noch  ausgedehntere  Versuchsreihe  ist  in  Vorbereitung. 
In  einer  späteren  Abhandlung  wird  das  ganze  Versuchsmaterial  aus- 
führlich veröffentlicht  werden.  Zur  Orientirung  dürften  heute  folgende 
Analysen  genügen,  a)  Bessemerstahl  vor  Bpiegelzusatz;  b)  Bessemer- 
stahl derselben  Charge  nach  Spiegelzusatz ; c)  Martinstahl;  d)  Roh- 
eisen vom  Cupolofen 

a b e d 


H 

88.8 

77.0 

67.8 

83.3 

N 

10.5 

22.9 

30.8 

14.2 

CO 

0.7 

— 

2.2 

2.5. 

Gasmenge  in  Proc. 

des  Metallvolums 

60  pCt. 

45  Ct. 

25  pCt. 

35  pCt 

Man  sieht,  dass  die  crbohrte  Gasmenge  über  Erwarten  gross  ist. 
Durch  Bestimmung  des  Gewichts  des  fortgebohrten  Metalls  und  Aus- 
messung der  Bohrung  liess  sich  feststellen,  dass  der  Gasdruck  in  den 
Poren  im  Mittel  8 Atmosphären  betrug.  Auffallender  Weise  zeigten 
die  Roheisenproben  dichten  Bruch.  Aus  einem  durchaus  homogenen 
Holway  I worden  nicht  mehr  als  3.5  pCt.  Ga«  gebohrt  mit  52  pCt. 
Wasserstoff,  4 pCt.  Kohlensäure  und  44  pCt.  .Stickstoff. 

Als  der  erste  Versuch  zeigte,  dass  das  erhaltene  Gas  fast  reines 
Wasserstoffgas -war,  erschien  dies  fast  unglaublich,  und  klammerte  ich 
mich  an  die  Möglichkeit,  dass  die  heissen  Bohrspähne  vielleicht  Was- 
ser zersetzt  haben  könnte.  Deshalb  bohrte  ich  die  nächste  Probe 
unter  Rüböl,  indessen  mit  dem  nämlichen  Erfolge.  Im  harten  wie 
im  weichen  Bessemermetall,  mag  es  langsam  steigen  oder  schäumen, 
zeigte  das  Resultat  nur  geringe  Schwankungen ; mein  niedrigster 
Werth  ist  der  von  b,  mein  höchster  90.3  pCt.  Wasserstoff.  Ich  bin 
überzeugt,  dass  weitere  Versuche  in  Bezug  auf  die  Qualität  des  Gases 
nichts  Neues  bringen  werden,  mich  interessirt  aus  technologischen 
Gründen  fortan  namentlich  die  Quantität  und  zwar  beim  Roheisen 
direct  vom  Hohofen. 

Die  ausführliche  Discussion  meiner  Versuche  behalte  ich  mir  sel- 
ber vor.  Für  heote  mögen  obige  Zahlen,  durch  welche  alle  bisherigen 
Theorien  über  die  Gasausscheidungen  zu  Falle  gebracht  werden,  uns 
zur  Warnung  dienen.  Wir  dachten  bislang,  das  Gas  könne  nichts 
anderes  sein  als  Kohlenoxyd.  Unter  dieser  Voraussetzung  ist  die 
leidige  Gasfrage  nicht  allein  literarisch  behandelt,  sondern  auch  die 
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Praxis  mit  Vorschlägen  rar  Erzielung  dichten  Stahlgusses  irre  geleitet 
worden.  Speciell  hat  die  jüngst  von  Frankreich  importirte,  ungeheuer- 
liche Gleichung  Si  ■+■  2 CO  = 2C  + SiOj  für  metallurgische  Phantasien 
ein  fruchtbares  Gebiet  eröffnet. 

Osnabrück,  10.  Januar  1879. 


27.  H.  Krause  und  G.  Salomon:  Weitere  Mittheilungen  über  die 
Bildung  von  Xanthinkörpern  aus  Eiweiss. 

(Eingegangen  am  15.  Januar.) 

In  einer  früheren  Nummer  dieser  Zeitschrift  hat  der  Eine  von 
uns  über  die  Darstellung  von  Xanthinkörpern,  speciell  von  Hypo- 
xanthin aus  Blutfibrin  berichtet1).  Aus  der  Reihe  der  gebräuchlichen 
Zersetzungsmittel  war  zunächst  die  Verdauung  durch  Pancreasferment 
berücksichtigt  worden.  Nebenbei  hatten  einige  vorläufige  Versuche 
gelehrt,  dass  das  Hypoxanthin  sich  auch  unter  den  Produkten  der 
einfachen  Eiweissfäulniss  vorfindet.  — Wir  haben  uns  seitdem  ge- 
meinschaftlich mit  dem  Gegenstände  weiter  beschäftigt  und  sind  in 
der  Lage,  die  früheren  Mittheilungen  in  zwiefacher  Weise  ergänzen 
zu  könnnen  *). 

Einmal  haben  wir  die  Fäulnissvereuche  vielfach  wiederholt  und 
Tariirt,  um  die  Bedingungen  der  Hypoxanthinbildung  unter  diesen 
Verhältnissen  genauer  kennen  zu  lernen.  Im  Allgemeinen  hat  sich 
dabei  unsere  frühere  Erfahrung  bestätigt,  dass  nur  die  niederen  Grade 
der  Fäulniss  zur  Bildung  von  Xanthinkörpern  geeignet  sind.  Das 
Hypoxanthin  findet  sich,  vorausgesetzt,  dass  man  die  Brutwärme  zu 
Hülfe  nimmt,  etwa  vom  Ende  des  zweiten  bis  sechsten  Tages  nach  dem 
Ansetzen  des  Fäulnissgemisches.  In  einer  Versuchsreihe,  bei  welcher 
die  vom  angelösten  Fibrin  abgegossene  Macerationsflüssigkeit  successive 
durch  frisches  Wasser  ersetzt  wurde,  fand  sich  in  den  Aufgüssen: 
nach  2 Tagen  ziemlich  viel  Hypoxanthin ; nach  G Tagen  ein  ganz  ge- 
ringer Niederschlag  mit  amrooniakaÜBcher  Silberlösung;  nach  10  Tagen 
keine  Spur  eines  Xanthinkörpers  mehr.  Ganz  alte  Fäulnissgemische, 
die  monatelang  gestanden  hatten  und  kein  ungelöstes  Fibrin  mehr 
enthielten,  fanden  wir  stets  frei  von  Hypoxanthin.  Dagegen  konnten 
wir  durch  Zusatz  einiger  ccm  solcher  hypoxantbinfreier  Faulflüssig- 
keiten im  Anfänge  der  Digestion  die  Bildung  der  Xanthinkörper  um 
etwa  24  Stunden  beschleunigen. 


1 ) Georg  Salomon:  Bildung  von  Xantbinkörpern  ans  Eiweiss  durch  Pan- 
creasrerdauung ; diese  Berichte  XI. 

*)  Das  Nähere  hierüber,  besonders  über  die  Einzelheiten  des  Daratellungsrer- 
fahrens,  vgl.  bei  H.  Krause:  lieber  die  Darstellung  von  Xanthinkörpem  aus  Eiweiss. 
Berlin  1878.  Inaug.-Dissert. 
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Zweiten»  haben  wir,  ausgehend  von  der  Erfahrung,  dass  verdünnte 
Säuren  vielfach  ähnliche  Zersetzungsprodukte  liefern,  wie  die  unge- 
fnrmten  Fermente,  die  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  (8:  1000)  auf 
Fibrin  studirt  und  in  der  That  darin  ein  sehr  geeignetes  Mittel  zur 
Darstellung  von  Xanthinkörpern  gefunden.  Unseren  Erfahrungen  nach 
ist  eine  etwa  24  ständige  Digestion  in  der  Wärme  erforderlich;  dabei 
muss  die  Menge  der  verdünnten  Säure  ziemlich  reichlich  bemessen 
sein,  weil  sonst  das  Fibrin,  statt  sich  zu  lösen,  im  Zustande  der  Quel- 
lung verharrt.  Unterbricht  man  den  Versuch  unmittelbar  nach  er- 
folgter Lösung  des  Fibrins,  also  nach  6 — 12  Stunden,  so  erhält  man 
noch  kein  Hypoxanthin,  ein  sicherer  Beweis,  dass  das  später  nach- 
znweisende  Hypoxanthin  nicht  präformirt  vorhanden  sein  konnte. 
Wie  lange  unter  der  Einwirkung  der  Salzsäure  die  Hypoxanthinbil- 
dung andauert,  resp.  wie  lange  das  einmal  gebildete  Hypoxanthin  er- 
halten bleibt,  darüber  haben  wir  keine  Versuche  angestellt,  uns  in- 
dessen überzeugt,  dass  jedenfalls  noch  am  Ende  des  vierten  Tages 
Hypoxanthin  vorhanden  ist.  So  wurden  in  einem  Falle  3 Pfund  gut 
ausgepresstes,  nasses  Fibrin  mit  8 Litern  verdünnter  Salzsäure  digerirt 
und  ein  Theil  der  Lösung  nach  24  Stunden,  der  Rest  nach  4 Tagen 
untersucht.  In  beiden  Portionen  fanden  sich  reichliche  Mengen  Hy- 
poxanthin (Gesammtausbeute  0.1410  salpetersauresSilber-Hypoxanthin). 
Die  in  diesem  Versuch  bei  der  Neutralisation  erhaltenen  Eiweisscoa- 
gula  wurden  gewaschen  und  aufs  Neue  der  Salzsäurebehandlung  unter- 
worfen, doch  war  die  nachträgliche  Ausbeute  an  Xanthinkörpern  nur 
gering. 

Schon  vor  den  Zersetzungen  mit  Salzsäure  hatten  wir  mehrmals 
mit  gutem  Erfolge  den  Versuch  gemacht,  durch  Pepsinverdauung  aus 
Fibrin  Xanthinkörper  zu  gewinnen.  Natürlich  lag  es  jetzt  nahe,  die 
damals  erhaltenen  Resultate  einfach  als  Wirkung  der  Salzsäure  auf- 
zufassen. Vielleicht  hatte  sogar  das  Pepsin  eine  technische  Schwierigkeit 
verursacht,  indem  es  durch  Peptonisirung  des  Eiweisses  dessen  Aus- 
füllung erschwerte;  wenigstens  war  die  Ausbeute  an  Hypoxanthin  itn 
Durchschnitt  geringer  als  bei  der  Digestion  mit  Salzsäure. 

Ob  durch  concentrirte  Mineralsäuren  aus  Fibrin  Hypoxanthin  ge- 
bildet wird,  haben  wir  bisher  nicht  entscheiden  können.  Alkalien 
fanden  wir  in  unsern  allerdings  nicht  zahlreichen  Versuchen  unwirk- 
sam, sowohl  in  verdünnter  wie  in  concentrirter  Form. 

Zum  Schluss  sei  es  uns  gestattet,  einen  in  der  vorigen  Mitthei- 
lung (XI,  6)  enthaltenen,  sinnentstellenden  Druckfehler  zu  berich- 
tigen. Es  heisst  daselbst  S.  575,  Z.  23  v.  o.:  „Beim  Erkalten  fällt 
salpetersaures  Silber  und  Hypoxanthin“.  Statt  dessen  ist,  wie 
auch  aus  dem  ganzen  Zusammenhänge  hervorgeht,  zu  lesen:  .Beim 
Erkalten  fällt  salpetersaures  Silber-Hypoxanthin.“ 
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28.  W.  Königs:  Oxydationsprodukte  des  Cinchonins. 

(Mittheilung  aus  dem  cbem.  Laborat.  der  Akademie  d.  Wissenschaft  zu  München.] 
(Eingegangen  am  15.  Januar.) 

Vor  Kurzem  haben  Rnnisey  und  Dobbie  durch  Oxydation  des 
Chinins1 * * *)  mit  übermangansaurem  Kalium  Dicarbopyridensäure  erhalten, 
welche  unter  gleichen  Bedingungen  auch  aus  dem  Cinchonin  *)  zu 
entstehen  scheint.  Es  ist  damit  der  erste  glatte  Uebergang  der  China- 
Alkaloide  in  eine  jedenfalls  einfachere  Substanz  — das  Pyridin  — 
gefunden,  welche  zwar  in  ihrer  Constitution  noch  nicht  erkannt,  aber 
schon  seit  langer  Zeit  auf  anderem  Wege  und  aus  anderen  Mate- 
rialien*erhalten  worden  ist.  Und  es  gewinnt  diese  Beziehung  zum 
Pyridin  noch  dadurch  an  Interesse,  dass,  wieLaiblin5)  kürzlich  ge- 
zeigt hat,  auch  ein  anderes  Alkaloid,  das  Nicotin,  unter  ganz  ähnlichen 
Bedingungen  eine  Pyridincarbonsäure  C4H4.COaH,  die  Nicotinsäure 
Weidel’s,  liefert.  Die  zahlreichen  Oxydationsprodukte,  welche  von 
verschiedenen  Chemikern  aus  den  Cbinaalkaloiden  gewonnen  worden 
sind,  lassen  sich  also  als  Zwischenstationen  betrachten  auf  dem  weiten 
Wege,  welcher  von  diesen  Basen  zum  Pyridin  führt,  und  habe  ich 
mich  bemüht,  unsere  bisherigen  Kenntnisse  von  derartigen  Zwischen- 
produkten , welche  bei  einer  schrittweise  verlaufenden  Oxydation  er- 
halten werden  können,  zu  erweitern  und  zu  vervollständigen. 

Ich  habe  zunächst  das  Cinchonin  mittelst  Chromsäure  oxydirt. 
Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  haben  Rochleder  und  Skraup  s) 
durch  Behandlung  des  Cinchonins  mit  Chromsäure  eine  diamantglän- 
zende Base  von  der  Formel  C19HaaN90  erhalten.  Seitdem  ist 
meines  Wissens  Nichts  mehr  über  die  Einwirkung  der  Chromsäure 
auf  das  Cinchonin  publicirt  worden. 

50  g Cinchonin  wurden  in  der  hinreichenden  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  unter  Erwärmen  im  Wasserbade  nach  und 
nach  mit  einer  Lösung  von  100  g Chromsäure  in  2 1 Wasser  und  so  viel 
Schwefelsäure  versetzt,  als  zur  Bildung  von  schwefelsaurem  Chrom- 
oxyd erforderlich  ist.  Es  wurde  stets,  auch  bei  stärkerer  Verdünnung 
des  Oxydationsgemisches,  Entwickelung  von  Kohlensäure  beobachtet. 
Die  Oxydation  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  sich  klar  in  überschüssiger,  kalter  Natronlauge  löste.  Dies  war 
gewöhnlich  nach  etwa  4 Stunden  der  Fall.  Zur  Abscheidung  der 
Schwefelsäure,  des  Chromoxyds  und  noch  nicht  reducirter  Chromsäure 
wurde  das  Produkt  in  überschüssiges  Barytwasser  eingegossen  und 
•damit  einige  Zeit  lang  gekocht.  Man  nimmt  dabei  einen  an  Acetamid 

l)  Diese  Berichte  XI,  324. 

*)  Diese  Berichte  X,  2136. 

*)  Cbem.  Centralblatt  1874,  422. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  7 


Digitized  by  Google 


erinnernden  Geruch  wahr,  jedoch  wurde  niemals  Ammoniakgeruch  beob- 
achtet. Der  überschüssige  Baryt  wird  durch  Kohlensäure  ausgefällt 
und  das  Filtrat  eingeengt.  Auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  fällt  eine 
krystallisirte  Säure,  welche  sich  in  überschüssiger  Salzsäure  wieder  löst. 
Dieselbe  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  schönen,  seidenglänzen- 
den Nadeln.  Die  Analyse  sowie  die  Eigenschaften  des  schön  indigblanen, 
sehr  schwer  löslichen  Kupfersalzes,  der  Platindoppelverbindung  und 
eine  von  Hrn.  P.  Friedländer  unternommene,  krystallographische 
Messung  der  Säure,  welche  sich  aus  kalter,  wässeriger  Lösung  beim 
längeren  Stehen  inwobl  ausgebildeten  Krystallen  des  monosymmetrischen 
Systems  ausgeschieden  hatte,  liess  die  Säure  identisch  erkennen  mit 
der  Cinchoninsäure  C,0H,4Ns04,  welche  Weidel1)  im  Ja|^re  1874 
durch  anhaltendes  Kochen  von  Cinchonin  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure neben  drei  anderen,  höher  oxydirten,  sehr  stickstoffreichen  Säuren 
erhalten  und  welche  er  nebst  ihren  Salzen  ausführlich  beschrieben  hat. 

Weidel  giebt  an,  dass  sich  beim  Erhitzen  des  cinchoninsauren 
Kalks  flüchtige  Produkte  bilden,  welche  den  Geruch  der  Chinolinbasen 
besitzen.  Um  über  die  Beziehung  dieser  Basen  zur  Cinchoninsänre 
zuverlässigen  Aufschluss  zu  erhalten,  destillirte  ich  bei  120°  getrock- 
nete Cinchoninsänre  in  Portionen  von  5 — 7 g mit  der  2 — 3 fachen 
Menge  gebrannten  Kalks.  Es  trat  nur  schwache  Verkohlung  ein,  und 
es  destillirte  eine  braune  Flüssigkeit  über  vom  Gerüche  des  Chinolins, 
in  welcher  in  geringer  Menge  kleine  Krystalle  abgeschieden  waren. 
Von  diesen  wurde  die  ölige  Flüssigkeit  abgesaugt,  zur  Abscheidung 
von  wenig  Pyrrol  mit  Säure  gekocht,  das  alkalisch  gemachte  Filtrat 
mit  Aetber  uusgeschüttelt,  der  ätherische  Auszug  mit  Aetzkali  getrocknet 
und,  nachdem  der  Aether  abdestillirt  war,  rectificirt.  Das  fast  farblos 
übergehende  Destillat  zeigte  den  Geruch  des  Chinolins  und  den  con- 
stant  bleibenden  Siedepunkt  227 — 228°  (uncorr.)  bei  710  mm  Bar.  Eine 
Stickstoffbestimmung  ergab: 

Gefunden  Berechnet  fdr  C,H,N. 

N 10.7  10.85. 

« 

Aus  30  g Cinchoninsäure  erhielt  ich  so  13  g reines,  constant  bei 
227 — 228°  siedendes  Chinolin.  Die  Abspaltung  des  Chinolins  erfolgt 
in  so  glatter  Weise,  dass  die  Ilalbirong  der  von  Weidel  für  die  Cin- 
choninsäure vorgeschlagenen  Moleknlarformel  C10  H,  4 N,  04'  und  die 
Auffassung  derselben  als  Chinolinmonocarbonsäure 
C„  He  N (CO,  H)  = C,o  H,  NOj, 

zulässig  erscheinen  könnte.  Saure  Salze  bat  Weidel  nicht  rein  er- 
halten können;  zur  Annahme  der  Formel  C,0  H14  N,  04  sah  er  sich 
veranlasst  durch  die  Spaltung  der  Cinchoninsäure  in  Cinchomeronsäure 

*)  Ann.  Chera.  Pharm.  173,  76. 
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Cn  H8  N,  Oj  und  Chinolsäure  C9  H6NSC>4  bei  Behandlung  mit  con 
centrirter  Salpetersäure  bei  130  — 140°. 

Neben  Chinolin  findet  sich  in  dem  Destillat  der  Cinchoninsäure 
mit  Kalk  eine  weit  schwächere,  krystallisirte  Base,  welche  nach  Ab- 
gängen der  öligen  Flüssigkeit  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen 
mit  essigsaurem  Natron  von  Chinolin  befreit  und  durch  Kochen  mit 
Alkohol  und  Thierkohle  in  weissen,  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 192°  erhalten  wurde.  Die  Verbrennung  ergab  Zahlen,  welche 
denen  des  Carbazols  ziemlich  nahe  kommen.  Jedoch  zeigte  die  Base 
einen  um  46°  niedriger  liegenden  Schmelzpunkt,  giebt  nicht  die  cha- 
rakteristische Carbazolreaction  und  unterscheidet  sich  endlich  von  diesem 
durch  ihre  wenn  auch  schwach  basiseben  Eigenschaften.  Ihre  salzsaure 
Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag.  Die  Base 
löst  sich  auch  in  Aether.  Die  Verbrennung  ergab: 

Gefunden  Berechnet  ftlr  C, , H9  N 
C 85.7  pCt.  86.2  pCt. 

H 5.2  - 5.38  - . 

Zu  einer  Stickstoffbestimmung  reichte  die  vorhandene  Menge  nicht 
mehr  aus. 

Wird  die  Cinchoninsäure  mit  3 — 4 Theilen  Aetzkali  und  wenig 
Wasser  geschmolzen,  so  schäumt  sie  stark  auf  und  färbt  sich  bräunlich. 
Erhitzt  man  nicht  zu  lange,  so  tritt  weder  Ammoniak-  noch  Cbinolinge- 
rueb  auf.  Die  Schmelze  löst  sich  klar  in  Wasser  und  aus  der  braunrothen 
Lösung  fällt  Salzsäure  braune,  voluminöse  Flocken,  welche  sich  von  etwa 
noch  unzersetzter  Cinchoninsäure  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  verdünnten 
Säuren  leicht  trennen  lassen.  Zur  Reinigung  wird  die  neue  Säure 
einige  Male  aus  kochender,  verdünnter  Salzsäure  und  schliesslich  aus 
kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkoble  umkrystallisirt.  Sie 
wird  so  in  weissen,  kurzen,  sternförmig  gruppirten  oder  in  langen, 
feinen,  verfilzten,  seideglänzenden  Nadeln  erhalten.  Die  bei  140°  bis 
tu  constantem  Gewicht  getrocknete  Säure  ergab  Zahlen,  welche  nahe 
einer  Oxycinchoninsäure  C20  H]  4 N 8 Oc  (resp.  Oxychinolincarbonsäure 
(Cj  0 H7  N 03)  entsprechen. 


Gefunden 

Berechnet  fUr  C,0 

c 

63.7  pCt. 

63.5  pCt. 

H 

4.16  - 

3.7  - 

N 

6.9  - 

7.4  - 

O 

— 

25.4  - 

100.0  pCt. 

Bestätigt  wird  diese  Formel  durch  die  Analyse  des  bei  110°  ge- 
trockneten Silbersalzes,  welches  auf  Zusatz  von  AgNOs  zu  der  Lö- 
tung des  Ammoniaksalzes  in  weissen,  beständigen  Flocken  fällt. 
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Gefunden  Ber.  f.  C,0HSNO,  Ag 


c 

40.8 

— 

40.54  pCt. 

H 

2.2 

— 

203  - 

Ag 

3G.GS 

36.65  pCt. 

36.5  - 

N 

— 

— 

4.73  - 

O 

— 

— 

16  22  - 

100.02  pCt. 

Die  Oxycinchoninsüure  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  von 
kochendem  Wasser  wird  sie  auch  noch  sdliwer  gelöst,  leichter  von 
kochendem  Alkohol  und  von  beissem  Eisessig.  Sie  sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  in  gelben  Nüdelchen.  Die  bisher  untersuchten 
Salze  sind  sämintlich  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Säure  seihst. 
Das  Silbersalz  löst  sich  in  kochendem  Wasser  ohne  Schwärzung  auf 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  weissen  Schuppen  oder  Flocken 
aus.  Die  Baryt-,  Kalk-,  Blei-,  Quecksilbersalze  sind  ziemlich  leicht 
löslich.  Auf  Zusatz  von  Kupfervitriol  zu  einer  Lösung  des  Baryt- 
oder Ammoniaksalzes  fällt  ein  grünlich  weisses  Kupfersalz,  welches 
aug  kochendem  Wasser  in  hellgrünen  Nüdelchen  krystallisirt.  Die 
Zusammensetzung  des  bei  140 — 150°  getrockneten  Salzes  entspricht 
der  Formel  (C,0  Hc  N 03),  Cu. 

Gefunden  Berechnet 

Cu  14.1  pCt.  14.4  pCt. 

Mit  Aetzkalk,  Barythydrat  oder  Aetzkali  erhitzt,  zersetzt  sich  die 
Oxycinchoninsäure  in  complicirter  Weise  unter  starker  Verkohlung  und 
schliesslicher  Entwickelung  von  Ammoniak-  und  Cbinolingeruch.  Zur 
Constatirung  einer  Hydroxylgruppe  in  der  Oxycinchoninsüure  wurde 
dieselbe  mit  5 Theilen  Phosphorpentachlorid  gemischt  und  einige  Zeit 
auf  100 — 120°  erwärmt.  Durch  Eingiessen  des  Produkts  in  W'asser, 
Kochen  mit  verdünnter  Sodalösung  und  Thierkohle,  Fällen  des  Filtrats 
mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  des  flockigen,  weissen,  voluminösen 
Niederschlags  aus  kochendem  Alkohol  wurde  die  Chlorcinchoninsäure 
in  kurzen,  weissen  Nadeln  erhalten.  Die  Analyse  der  bei  120°  getrock- 
neten Säure  ergab: 


C 

Geftinden  Ber. 

57.9  pCt. 

f.  CloHtClSOs 
57.83  pCt. 

H 

3.1  - 

2.9  - 

N 

6.4  - 

6.74  - 

CI 

17.6  - 

17.1  - 

O 

— 

15.42  - 

99.99  pCt. 

Die  ausführlichere  Beschreibung  dieser  Säure  und  ihrer  Salze  bleibt 

einer  späteren  Mittheilung  Vorbehalten, 

und  muss  ich  es  einstweilen 

unentschieden  lassen,  ob  der  Oxy-  und  Chlorcinchoninsäure  die  dop 
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peile  oder  einfache  Molekularformel  zukommt,  ob  C,  ü Hj  , (OH),N,  04 
und  Cj„  11,3  CI,  N,04  oder  C10  H6  (OH)O,  und  C10  H6  CI  NO,. 

Wird  die  Oxycinchoninsäure  mit  7 — 8 Theilen  Jodwasserstoffsäure 
vom  Sdp.  127°  und  lTh.  amorphen  Phosphors  während  3 — 4 Stunden  auf 
180°  erwärmt,  so  erhält  man  aus  dem  Filtrat  vom  Phosphor,  welches  sich 
schon  auf  Wasserzusatz  trübt,  einen  flockigen,  hellgelblichen  Nieder- 
schlag einer  schwachen  Base,  mit  deren  Studium  ich  zur  Zeit  noch 
beschäftigt  bin.  Ihrem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  und  ihren  son- 
stigen Reactionen  nach  scheint  sie  identisch  zu  sein  mit  einem  aus 
Chinolin  durch  Reduction  mittelst  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  er- 
haltenen Produkte,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser  in  voluminösen, 
gelben  Flocken  ausfällt.  Beide  Produkte  lösen  sich  in  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  und  fallen  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  aus.  Ihre 
salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  flockigen  Niederschlag. 
Ihre  verdünnte,  schwefelsaure  Lösung  giebt  mit  einem  Tropfen  einer  Lö- 
sung von  salpetrigsaurem  Natron  eine  röthliche  Färbung  und  nach  einiger 
Zeit  scheiden  sich  röthlich  gelbe  Flocken  ab.  Alkoholische  Lösungen 
geben  mit  alkoholischer  Pikriusäurelösung  einen  gelben  Niederschlag, 
mit  alkoholischer  Sublimatlösung  einen  schmutzig  weissen,  aber  bald 
sich  schwarz  färbenden  Niederschlag.  Werden  die  beiden  Basen  in 
Wasser  suspendirt  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  gekocht,  so  nimmt 
man  deutlich  den  Cbinolingeruch  wahr.  Sind  die  durch  Reduction 
der  Oxycinchoninsäure  und  des  Chinolins  entstehenden  Produkte  iden- 
tisch, so  muss  aus  ersterer  Kohlensäure  abgespalten  und  gleichzeitig  die 
Hydroxylgruppe  durch  den  Jodwasserstoff  reducirt  werden.  Die  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  diese  Reduction  eintritt  und  mit  der  andererseits 
das  (OH)  bei  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  durch  CI  vertreten 
wird  — eine  Reaction,  welche  nahe  quantitative  Ausbeute  an  Chlor- 
cinchoninsäure  ergiebt,  — lässt  die  Oxycinchoninsäure  mehr  den  fetten 
als  den  aromatischen,  der  Salicylsäure  analog  constituirten  Oxysäuren 
verwandt  erscheinen. 


29.  W.  Weith:  Constitution  und  Synthese  des  Carbotriphenyl- 

triamins. 

(Mittheilung  aus  dem  Univ.-Laborat.  in  Zürich.) 

(Eingegangen  am  4.  Januar:  verlesen  in  der  Sitzung  von  Brn.  A.  Pinner.) 

Das  Carbotriphenyltriamin  (C19H,jNs)  wurde  1858  von  Hof- 
mann1)  neben  Rosanilin  erhalten,  als  er  Chlorkohlenstoff  (CC14)  auf 
Anilin  einwirken  Hess.  Später  stellte  Basset*)  aus  Chlorpikrin  und 
Anilin  dieselbe  Base  dar;  sie  wurde  von  jeher  den  substituirtenOoanidinen 
zugezäblt,  als  triphenylirtes  Guanidin  betrachtet.  Diese  Annahme 

')  Chem.  Centralblatt  1858,  8.  863. 

>)  Ann.  Ch.  n.  Pb.,  Bd.  188,  8.  255. 


Digitized  by  Google 


102 


erhielt  eine  Bestätigung  durch  die  von  Hofmann1)  ausgeführte  Syn- 
these des  Guanidins  par  excellence  mittelst  Chlorpikrin  und  Ammoniak. 
Das  Carbotripbenyltriamin  liefert,  wie  ich  gezeigt  habe5),  beim  Er- 
hitzen mit  Säuren  oder  Alkalien,  unter  Wasseraufnahme,  neben  Kohlen- 
säure nur  Anilin,  es  kann  also  in  ihm,  wie  im  isomeren  a-Tripbenyl- 
guanidin,  welches  bekanntlich  die  gleichen  Spaltungsprodukte  giebt, 
mit  jedem  Stickstoffatom  nur  ein  Bensolrest  in  Verbindung  stehen. 
Hiernach  ergab  sich  für  das  a-Triphenylguanidin  sowie  für  das  Carbo- 
triphenyltriamin  die  gleiche  Constitutionsformel 
C(NCg  HS)(NHCS  Hj)f. 

Da  physikalische  Isomerie  nicht  vorliegt ä)  blieb  dieser  Umstand  völlig 
unerklärlich.  Wesentlich  um  der  Isomerie  beider  Basen  Ausdruck  zu 
geben,  betrachtete  ich  das  Carbotripbenyltriamin  als  das  ächte  sym- 
metrische Triphenylguanidin,  während  ich  für  die  zweite  Base  als 
möglich  die  Formel 

NrCgHSv 

; :C  ~NH,C,HS 

N~Cg  Hj 

aufstellte,  eine  Formel,  welche  die  nahen  Beziehungen  des  a-Tripbenyl- 
guanidins  zum  Carbodiphenylimid  darstellt,  namentlich  auch  sein  dem 
der  Ammonium  Verbindungen  ähnliches  Verhalten  bei  der  Destillation 
einfach  erklärt.  Ich  hoffte  diese  Formel  bestätigen  zu  können  durch 
Darstellung  eines  Dimethyltriphenylguanidins,  das  durch  Addition  von 
Dimethylanilin  an  Carbodiphenylimid  entstehen  und  bei  der  De- 
stillation etc.  in  die  beiden  Componenten  sich  spalten  sollte.  Viel- 
fache in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  sind  indess  erfolglos 
geblieben,  und  so  kam  ich  auf  die  schon  früher4)  von  mir  geäusserte 
Vermnthung  zurück,  das  Carbotripbenyltriamin  möge  das  Derivat  einer 
Amidobenzoesäure  und  nach  Formel: 

NH, . Cg  H4 . C(NCg  Hs) . (NHCg  Hj), 
constituirt  sein,  während  für  das  a-Triphenylguanidin  die  frühere 
Structurformel 

C(N  H . Cg  H5),(N  Cfi  H4) 

zu  reserviren  sei.  Die  nachstehend  beschriebenen  Versuche  haben 
diese  Vermuthung  vollkommen  bestätigt.  Die  angeführte  Formel,  welche 
das  Carbotriphenyltriamin  als  das  diphenylirte  Amidin  einer  Amidobenzoö- 
säure  erscheinen  lässt,  setzt  voraus,  dass  bei  seiner  Bildung  eine  Kohlen- 
stoffvalenz des  Fercblormethans  in  den  aromatischen  Kerneines  Anilin- 
moleküls  eingreift,  während  die  drei  übrigen  für  Wasserstoff  in  die  Amido- 

•)  Daselbst  Bd.  139.  S.  107. 

Diese  Ber.  X,  358. 

*)  Daselbst  8.  360. 

4)  Diese  Ber.  X,  402. 
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gruppen  zweier  weiterer  Anilinmoleküle  eintreten.  Die  Analogie  Hess  es 
ron  vornberein  als  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  der  an  den  aro- 
matischen Kern  tretende  Rest  sich  znr  Amidogruppe  para  stellen 
würde,  and  dass  das  Carbotriphenyltriamin  sich  von  der  Paramido- 
benzoesäore  ableiten  würde,  durch  Austausch  von  0 and  OH  gegen 
die  Reste  NC«H5  und  NHC,H5. 

Synthese  des  Carbotriphenyltriamins  aus  Paranitro- 
benzoesäure und  Anilin. 

Da  die  Hofmann’sche  Reaction  zur  Darstellung  von  Amidinen 
(Einwirkung  von  Pbosphortrichlorür  auf  eine  Mischung  von  Säure 
ond  Amin)  bei  Anwendung  von  Paramidobenzoüsäure  Nebenre- 
actionen  zwischen  dem  Amido-  und  Carboxylcomplex  der  Amido- 
säare  selbst  befürchten  Hess,  wurde  zu  den  Versuchen  Paranitro- 
benzoSsäure  angewandt  und  das  Reactionsprodukt  später  amidirt.  Die 
za  den  Versuchen  dienende  Nitrosäure  war  durch  Oxydation  von  Para- 
nitrotoluol  dargestellt  worden;  sie  hatte  den  richtigen  Schmelzpunkt 
von  238°.  Die  zur  Reaction  gebrachten  Ingredienzmengen  entsprachen 
der  Gleichung: 

3C8H4NO,COOH-+-6C,H1NHj-t-2PClJ  = 

2PH,  O,  -f-  3Cg  H4  N Oa . C(N C„  HS)(NHC6  H5)  -t-  6HC1. 
Die  Mischung  wurde  2 Stunden  lang  im  Oelbade  auf  180 — 190°  erhitzt 
(bei  niedrigerer  Temperatur  scheint  die  Einwirkung  bei  der  Bildung 
Ton  Paranitrobenzanilid  stehen  zu  bleiben).  Die  rohe  Reactionsmasse 
ist  von  tiefblauer  Farbe  und  etwas  metallglänzend;  an  Wasser  giebt 
sie  merkliche  Mengen  von  salzsaurem  Rosanilin  *)  ab,  dag  in  Substanz 
dargestellt  und  durch  seine  Eigenschaften  und  Reactionen  charakterisirt 
werden  konnte;  ausserdem  enthält  sie  einen  blauen  Farbstoff,  der 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Violanilin  zeigt.  Von  einer  Untersuchung 
des  entstandenen  Nitroderivates  wurde  abgesehen.  Da  der  Verbindung 
zweifellos  basische  Eigenschaften  abgehen  (schon  das  Diphenylamidin 
der  Benzoesäure  bildet  keine  wasserbeständigen  Salze  *)  wurde  sie  durch 
Kochei?  mit  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  von  Unverändertem 
and  von  gebildeten  Nebenprodukten  möglichst  befreit  und  dünn 


*)  Diese  Bildung  van  Fuchsin  bei  Gegenwart  des  waaeerentziehenden  Chlor- 
phosphors erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 

.NO, 


c.h*!cA>h. 


■NO 
■«  .ci.; 


N H ' 


tmd  die  dann,  durch  die  gebildete  phosphorige  Säure,  erfolgende  Amidirung  der 
Kitrogruppe.  Nach  angeatellten  Versuchen  liefert  Nitrobenzol,  wenn  mit  phosphoriger 
Säure  auf  180 — 190°  erhitzt,  deutlich  nachweisbare  wenn  auch  kleine  Mengen  von 
Anilin. 


*)  A.  W.  Hofmann,  Chem.  Centralbl.  1866,  8.  810. 
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direct  mit  Zinn  and  Salzsäure  reducirt.  Oie  entzinnte,  farblose 
Lösung  befreite  inan  durch  Eindampfen,  bis  zur  völligen  Trockene 
wobei  sie  sich  bräunlichgelb  färbt,  von  überschüssiger  Salzsäure,  und 
entfärbte  das  hinterbiiebene  salzsaure  Salz  durch  Behandeln  mit  Thier- 
kohle. Dasselbe  wurde  dann  in  langen,  farblosen  Nadeln  erhalten,  die 
sich  als  vollkommen  identisch  mit  dem  Chlorbydrat  des  Carbotriphenyl- 
triamins  erwiesen. 

Gefunden  Berechnet  Air  C , , II, , S 3 HCl. 

Chlorwasserstoff  11.20  1 1.94  pCt.  11.28  pCt 

Das  Salz  löste  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  sowie 
in  salzsäurehaltigem  Wasser;  es  sublimirte  vor  dem  Schmelzen,  welches 
bei  280 — 282°  eintrat,  reagirte  neutral,  lieferte  durch  Umsetzung  mit 
Kalium- oder  Silbernitrat  ein  in  feinen,  farblosen  Nadeln  krystallisirendes 
salpetersaureg  Salz,  und  verhielt  sich,  wie  sorgfältige  Vergleichung  zeigte, 
in  jeder  Beziehung  wie  das  Chlorbydrat  der  aus  Chlorkohlenstoff  und 
Anilin  entstehenden  Verbindung.  Die  aus  dem  Salz  abgeschiedene 
Base  schmolz  zunächst  bei  196°,  durch  häufig  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  konnte  ihr  Schmelzpunkt  bis  auf  198°  gehoben  werden, 
ln  Alkohol  war  sie  ziemlich  schwer  löslich  und  krvstallisirte  daraus 
in  feinen,  farblosen  Nädelchen.  Genau  ebenso  verhielt  sich  das  als 
Vergleichsobject  dienende,  reine  Carbotriphenyltriamin.  Der  StickstofT- 
gebalt  ergab  sich  zu  14.70  pCt.  (berechnet  für  C,9H17NS  14.98  pCt.) 


Spaltung  des  Ca  rbo  tri  phenyl  tri  a m i ns  in  Paramido- 
benzoösäure  und  Anilin. 


Bekanntlich  werden  die  Amidine  beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren 
jeicht  unter  Wasseraufnahme  zersetzt,  indem  die  Carbonsäuren  und 
Amine,  aus  denen  sie  hervorgehen,  entstehen.  Es  war  somit  zu  erwarten, 
dass  das  Carbotriphenyltriamin  sich  nach  der  Gleichung 

.csh4.nh, 


C^N.C6Hs 

V H + 2HaO 

N- 

C6Hs 

Carbotriphenyltrinmin 


c6h4.nhs 

= C'Z-o  -+- 

'OH 

ParamidobenzoC&Äure 


2C6H5 

Anilin 


NH, 


spalten  lassen  würde.  Allerdings  habe  ich  früher  naebgewiesen,  dass 
das  Carbotriphenyltriamin  bei  190 — 195°  durch  wässrige  Salzsäure 
vollständig  unter  Bildung  von  Anilin  und  Kohlensäure  zerlegt  wird, 
aber  diese  Thatsache  steht  keineswegs  mit  einer  vorgängigen  Ent- 
stehung von  Paramidobenzoesäure  in  Widerspruch,  da  letztere,  wie  ich 
mich  durch  den  Versuch  überzeugt  habe,  schon  unterhalb  der  erwähnten 
Temperatur  von  Salzsäure  in  Kohlensäure  und  Anilin  gespalten  wird. 
Nach  zahlreichen  fruchtlosen  Versuchen,  bei  denen  entweder  gar  keine 
oder  eine  zu  weit  gegangene  Zersetzung  beobachtet  wurde,  gelang  es 
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mir  in  der  Tbat  zu  constatiren,  dass  bei  155—  160°  das  Carbotri- 
pbenyltriamin  glatt  im  Sinne  obiger  Gleichung  zersetzt  wird. 

Die  zu  den  Versuchen  dienende  Base  war  nach  Hofmann ’s 
Vorschrift  aus  Anilin  und  Cblorkohlen Stoff  dargestellt  worden,  sie 
war,  wie  die  Analyse  des  Chlorhydrats  und  eine  Schmelapunkts- 
bestimmung  lehrten,  vollkommen  rein.  Wird  dieselbe  mit  massig  eon- 
centrirter  Salzsäure  (gleiche  Volume  Wasser  und  rauchende  Salzsäure) 
ea.  12 — 15  Stunden  auf  155 — 160°  erhitzt,  dann  ist  die  Zersetzung 
vollkommen.  Die  Versucbsröhren  öffnen  sich  entweder  ohne  oder 
unter  nur  sehr  schwachem,  von  Kohlensäure  herrührendem  Druck.  Der 
Röbreninhalt  binterlässt  beim  Verdampfen  eine  kaum  gefärbte,  aus 
den  Chlorhydraten  des  Anilins  und  der  Paramidobenzoesäure  bestehende 
Krystallmasse.  Das  Anilin  wurde  mittelst  Ammoniak  und  Destillation 
mit  Waaserdampf  abgeschieden  und  durch  den  Siedepunkt  und  die 
bekannten  Reactionen  identificirt.  Der  mit  etwas  Thierkoble  behandelte, 
stark  concentrirte  Destillationsrückstand  lieferte  nach  dem  Ansäuern 
mit  Essigsäure  eine  reichliche  Krystallisation  von  sehr  langen,  feinen, 
weissen,  seideglänzenden  Madeln,  die  sich  als  Paramidobenzoesäure 
erwiesen.  Die  Identität  wurde  durch  genaue  Vergleichung  mit  einem 
aus  reiner  Paranitrobenzoesäure  erhaltenen  Produkte  festgestellt.  Die 
Cebereinstimmung  in  den  Eigenschaften  war  vollkommen.  Der  Schmelz- 
punkt der  Säure  wurde,  den  Angaben  Beilstein’s  entsprechend,  zu 
genau  186 — 187*  gefunden.  In  heissem  Wasser  war  die  Säure  sehr 
leicht,  in  kaltem  ziemlich  leicht  löslich;  sie  liess  sich  den  wässrigen 
Lösungen  durch  Aether  entziehen.  Mit  Ammoniak  bildet  sie  ein 
mässig  leicht  lösliches  Salz.  Neutrales  Kupferacetat  lieferte  einen  zu- 
nächst flockigen,  später  dicht  und  sehr  dunkel  werdenden  Niederschlag, 
der  im  Aussehen  an  Schwefelkupfer  erinnerte  (Beilstein).  In  ver- 
dünnter Salzsäure  löste  sieb  die  erhaltene  Säure  namentlich  beim  Er- 
wärmen sehr  leicht,  in  concentrirter  Säure  dagegen  weit  schwieriger. 
Beim  Erkalten  krystallisirten  aus  der  salzsauren  Lösung  kleine,  farb- 
lose, lebhaft  glänzende  Kryställchen ; durch  Verdunsten  wurden  dagegen 
grössere,  dickspiessige,  etwas  gefärbte  Krystalle  von  salzsaurer  Para- 
midobenzoesäure erhalten.  Die  Analyse  der  reinen  Verbindung 
ergab: 

Gefunden  Berechnet  für  CyHTNCO,  . HCl 
Chlor  20.67  pCt.  20.46  pCt. 

Durch  Erhitzen  mit  wässriger  Salzsäure  auf  160°  wurde  die  Säure 
langsam  und  theilweise,  bei  180°  dagegen  rascher  und  vollständig  in 
Kohlensäure  und  Anilin  zersetzt.  Genau  ebenso  verhielt  sich  Para- 
midobenzoesäure, die  aus  der  Nitrosäure  dargestellt  worden  war. 

Nach  den  geschilderten  Versuchen  muss  das  Carbotriphenyltriamin 
wohl  unbedingt  als  das  diphenylirte  Amidin  der  Paramidobenzoesäure 
aufgefasst  werden.  Bemerkenswerth  ist  das  verschiedene  Verhalten 
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einerseits  des  Schwefelkohlenstoffs,  anderseits  des  Chlorkohlenstoffs 
gegen  Anilin.  Während  durch  ersteren  ansschiesslich  an  Stickstoff 
gebundener  Wasserstoff  von  Kohlenstoff  substituirt  wird  and  seine 
Reaction  mit  der  Bildung  von  a-Triphenylguanidin  abscbliesst,  greift 
das  Kohlenstoffatom  des  Percblormetbans  gleichzeitig  in  die  Amido- 
gruppe  und  den  aromatischen  Kern  des  Anilins  ein,  und  indem  es  in 
parallelen  Reactionen  für  ein  oder  drei  Benzol  Wasserstoffatome  ein* 
tritt,  erzeugt  es  neben  einander  Carbotriphenyltriamin  und  Rosanilin. 
Nach  einer  dritten  isomeren  Base  die  durch  Substitution  von  zwei 
Benzolwasserstoffatomen  durch  Koblenstoffvalenzen  (111)  sich  bilden 
würde,  habe  ich  bisher  uuter  den  Reactiosprodukten  des  Chlorkohlen- 
stoffs  auf  Anilin  vergeblich  gesucht;  möglicherweise  gehört  die  von 
Seil1)  und  Zierold  aus  Isocyanphenylchlorid  und  Anilin  erhaltene 
Base  in  diese  Kategorie.  a*Tripbenylguanidin  und  Rosanilin 
sind  das  Anfangs*  und  Endglied  einer  Reihe  von  sechs1)  isomeren 
Basen,  die  durch  Eintreten  eines  Kohlenstoffatomes  in  drei  Anilin- 
moleküle  entstehen,  Carbotripbenyltriamiu  bildet  ein  Zwischenglied 
der  Reihe,  während  die  übrigen  von  der  Theorie  angedeuteten  Inter- 
mediären noch  unbekannt  sind: 


I. 

N H 

/ -CsH, 

Cm.N.C,  h5 

\N  -Cs  Hg 
--II 

a-Triphenylguanidin 

IV. 

jt-h 

cr:lc,H4c«H» 

CrNH  £ 

- H 


il. 

c,h4.nh, 

C»--«N  .CgHj 
\N~C,H» 

- H 

Carbutriphenv]  triam  in 

V. 

,c6h4nh, 

c--CeH4 
,NH  > 


j-  -c.h4 


n:.: 


H 


Zürich,  December  1878. 


III. 

'C,H4.NH, 
Cr  N.C,HS 
\C,H4.NH, 


VI. 


,c6h4.nhs 
S n • 

'C.Ht.NH, 


Rosanilin. 


*)  Diese  Berichte  VII,  1228. 

*)  Abgesehen  von  Ortsisomeren;  selbstverständlich  werden  aus  Ortho-  und 
Metanitrobenzo^säure  Isomere  des  Carbotriphenyltriamins  za  erhalten  sein.  Das 
Orthoderivat  habe  ich  bereits  dargestellt,  jedoch  nicht  näher  untersucht. 
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30.  E.  Salkowski  and  H.  Salkowski:  Ueber  die  Bildung  von 
Hydrozimmtsäure  bei  der  Pankreasverdauung. 

(Eiogegangen  am  17.  Januar.) 

Vor  Kurzem1)  bat  der  Eine  von  uns  (E.  5.)  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  bei  der  Pankreas -Fäulniss  der  Hornsubstanz  und  des 
Eiweiss  eine  aromatische  Säure  entsteht.  Die  aus  der  Hornsubstanz 
(Wolle)  erhaltene  Säure  hat  sich  nach  der  Untersuchung  des  Anderen  *) 
(H.  S.)  als  Phenylessigsäure  (Alphatoluylsäure)  erwiesen;  sie 
war  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  schmolz  bei  76  — 77°  und  gab  bei 
der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Bezoesäure. 
Das  Silbersalz  entsprach  der  Formel  C6H5  . CH8  . C02  Ag 

Gefunden  Berechnet 

Ag  44.03  pCt.  44.44  pCt. 

Wir  haben  jetzt  diesen  Gegenstand  weiter  verfolgt  und  zunächst 
die  bei  der  Pankreasverdaunng  des  Eiweiss  entstehende  Säure  näher 
untersucht.  Als  Material  diente  fettfreies,  mit  Alkohol  und  Wasser 
erschöpftes  und  dann  getrocknetes  Muskelfleischpulver.  125  g desselben 
wurden  mit  31  Wasser,  9 g NasCOs  und  der  Pankreasdrüse  eines 
Hundes  13  Tage  bei  40  bis  45°  digerirt,  alsdann  aufgekocht  und  vom 
coagulirten  Eiweiss  abcolirt. 

Indem  wir  uns  Vorbehalten,  die  weitere  Verarbeitung  des  Pro- 
dukts an  einem  andern  Orte  zu  beschreiben,  erwähnen  wir  hier  nur, 
dass  die  entstandenen  Säuren,  nach  Abscheidung  der  höheren  Fett- 
säuren in  Form  ihres  Barytsalzes,  durch  fractionirte  Destillation  ge- 
trennt wurden.  Die  hierbei  erhaltenen,  niedriger  siedenden  Antheile 
scheinen  im  Wesentlichen  aus  Buttersäure  und  Valeriansäure  s) 
zu  bestehen.  Die  oberhalb  250°  aufgefangene  Fraction  erstarrte  beim 
Abkühlen  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  nach  dem  Abpressen 
0.7  g blendend  weisse  Krystalle  lieferte.  Die  so  erhaltene  Säure  ist 
Phenylpropionsäure  (Hydrozimmtsäure).  Sie  scheidet  sich  aus 
concentrirter,  warmer,  wässeriger  Lösung  als  ein  Oel,  aus  verdünnter 
in  langen,  glänzenden  Nadeln  aus.  Sie  schmilzt  bei  47 — 48° , giebt 
bei  der  Oxydation  Benzoesäure,  mit  Salpetersäure  eine  Nitrosäure, 
welche  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  161°  schmilzt 
(Paranitrobydrozimmtsäure  schmilzt  bei  163 — 164°).  Das  aus  beissem 
Wasser  umkrystallisirte  Silbersalz  entsprach  der  Formel  C6 H5 . CH8 
• CH,  . COO  Ag 

Gefunden  Berechnet 

Ag  41.58  pCt.  42.02  pCt. 

')  Zeitechr.  f.  physiol.  Cbem.  I[,  8.  420. 

’)  »•  «.  O. 

J)  Vgl.  Neucki,  diese  Berichte  VIII,  726. 
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In  derselben  Weise  wird  die  Phenylpropionsäure  auch  aus  frischem 
Fleisch  erhalten. 

Ob  die  Phenylessigsäure  der  Hornsubstanz,  die  Phenylpropion- 
säure dem  Eiweiss  als  eigentümliches  Zersetzungsprodukt  zukommt 
oder  ob  der  Verlauf  der  Fäulniss  in  dieser  Hinsicht  ein  wechselnder 
sein  kann,  müssen  weitere  Versuche  lehren. 

Was  die  Entstehung  der  Säuren  betrifft,  so  weisen  wir  auf  die  nahe 
Beziehung  der  Phenylessigsäure  zum  Indol  hin,  welche  neuerdings  durch 
ßaever  ■)  in  so  helles  Licht  gesetzt  ist  Es  erscheint  danach  kaum  zwei- 
felhaft, dass  das  Indol  und  die  Phenylessigsäure  auch  bezüglich  ihres  Vor- 
kommens bei  der  Pankreusfäulniss  in.  einem  genetischen  Zusammen- 
hang stehen,  der  vielleicht  durch  Berücksichtigung  der  quantitativen 
Verhältnisse  beider  Substanzen  zu  verschiedenen  Zeitpunkten  der 
Fäulniss  aufgeklärt  werden  könnte.  Es  sind  hierbei  mehrere  Möglich- 
keiten denkbar,  auf  die  hier  zunächst  nicht  eingegangen  werden  soll. 
— ln  ähnlicher  Weise  könnte  die  Phenylpropionsäure  mit  dem  Skalol 
in  Beziehung  stehen,  dem  nach  Nencki’s*)  neuesten  Angaben  die 
Formel  C91IBN  zukommt.  — 

Es  liegt  nahe,  anzunehmen,  dass  sich  auch  im  Darmkanal  Phenyl- 
propionsäure bildet,  namentlich  bei  Pflanzenfressern.  — Betreffs  des 
weiteren  Verhaltens  liegen  verschiedene  Möglichkeiten  vor;  sie  kann 
unverändert  ausgeschieden  oder  zu  Phenylessigsäure  oder  zu  Benzoesäure 
(Phenylameisensäure)  oxydirt  werden  resp.  als  Hippursäure  im  Harn 
erscheinen3).  Es  wäre  damit  für  das  constante  Auftreten  aus  Hippur- 
säure im  Harn  bei  ausschliesslicher  Fütterung  mit  Fleisch4)  eine  Er- 
klärung gewonnen  und  auch  für  die  Pflanzenfresser  möchte  diese 
Quelle  der  Hippursäure  wohl  mit  in  Betracht  kommen.  Wir  behalten  uns 
die  Anstellung  weiterer  Versuche  vor,  welche  darauf  abzielen,  die 
Entstehung  der  beiden,  sowie  etwaiger  homologer  Säuren  bei  der 
Pankreusfäulniss  und  Entstehung  und  Verhalten  derselben  im  Thier- 
körper aufzuklären  und  werden  zunächst  über  das  Resultat  von  Fütte- 
rungsversuchen berichten,  die  bereits  im  Oange  sind. 

Berlin,  Chem.  Laborat.  des  patholog.  Instituts. 

Münster  i.  W.,  Chem.  Laborat.  der  Akademie. 


*)  Diese  Berichte  XI,  582. 

*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wies.  1878,  No.  47. 

*)  Auch  an  eine  Abspaltung  von  Phenol  ist  za  denken. 
4)  Diese  Berichte  XI,  500. 


\ 
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31.  Carl  Stünkel:  Ueber  das  Daphnetin. 

[Ans  dem  Berl.  Üuiv.-Laborat.  CCCLXXXIX;  vorgetr.  vod  Hrn.  Tiemann.] 

ln  der  Rinde  von  Daphne  alpina  und  Dapbue  Mezereum  findet 
sieb  eine  krystallisirbare  Substanz,  welche  den  Namen  Daphnin  er- 
halten hat  und  von  Zw  enger1 *)  als  ein  Glucosid  ebarakterisirt  wor- 
den ist.  Rochleder*)  hat  später  gezeigt,  dass  das  Daphnin  dieselbe 
procentiscbe  Zusammensetzung  wie  das  Aesculin  besitzt,  und  dass  die 
Zusammensetzung  beider  Glucoside  durch  die  Formel  C,  5 Hj  „ 09  -f-  2aq 
wiedergegeben  werden  kann.  Auch  die  aus  dem  Aesculin  und 
Daphnin  bei  der  Abspaltuug  von  Zucker  entstehenden  Körper,  Aescu- 
letin  und  Daphnetin,  sind  procentisch  gleich  zusammengesetzt;  die  bei 
der  Analyse  dieser  Substanzen  erhaltenen  Resultate  finden  in  der 
Formel  C9He04  + aq  ihren  einfachsten  Ausdruck.  .Aesculetin  so- 
wie Daphnetin  zeigen  untereinander  und  mit  dem  nach  der  Formel 
C9  H6  Oj  zusammengesetzten  Umbelliferon  einige  bemerkenswerthe 
Analogien  in  ihrem  chemischen  Verhalten;  diese  Verbindungen  be- 
sitzen sämmtlich  nur  schwach  saure  Eigenschaften,  wirken  in  gleicher 
Weise  auf  Silbersalze  und  alkalische  Kupferlösung  ein,  geben  in  wäs- 
seriger Lösung,  mit  Bleiacetat  resp.  basischem  Bleiacetat  versetzt,  ähn- 
lich zusammengesetzte  Niederschläge  und  werden  durch  Eisenoxydsalze 
grün  gefärbt.  Wässerige  Lösungen  von  Umbelliferon  und  Aesculetin 
zeigen  eine  nahezu  gleiche,  blaue  Fluorescenz.  Endlich  verdient  noch 
hervorgeboben  zu  werden,  dass  bereits  Zwenger3)  auf  einen  beim 
Erhitzen  von  Daphnetin  und  Umbelliferon  auftretenden , eigentümli- 
chen Cumaringeruch  aufmerksam  gemacht  hat. 

Versuche  von  Tiemann  und  Lewy  4)  hatten  im  hohen  Grade 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  Umbelliferon  das  sich  vom  Resorcin 
ableitende  Oxycumarin  sei;  inzwischen  ist  es  den  HHm.  Ferd.  Tie- 
man  n und  C.  L.  Reimer,  wie  dieselben  mir  gütigst  mitgetbeilt  haben, 
gelungen,  die  Identität  der  aus  dem  Resorcylaldehyd  mittelst  der  Na- 
triumacetat-Essigsäureanhydrid-Reaction  dargestellten,  von  Tiemann 
und  Lewy  zunächst  als  ^-Umbelliferon  bezeichneten  Verbindung  mit 
dem  Umbelliferon  aus  Galbanumharz  definitiv  nachznweisen.  Es  liegt 
danach  die  Vermutung  nahe,  dass  die  dem  Umbelliferon  in  vieler 
Beziehung  ähnlichen  Substanzen,  Aesculetin  und  Daphnetin,  deren  mög- 
liche einfachste  Formel  sich  von  der  des  Umbelliferons  durch  einen 
Mehrgehalt  von  einem  Atom  Sauerstoff  unterscheidet,  ebenfalls  cumarin- 
artige Verbindungen  sind,  welche  zu  zwei  trihydroxylirten  Benzolen 
in  derselben  Beziehung,  wie  das  Umbelliferon  zum  Resorcin,  stehen. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV,  1. 

*)  Berichte  der  Wiener  Akademie  1863. 

*)  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXV,  16. 

4)  Diese  Berichtt  X,  2218. 
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Hr.  Dr.  Tiemann  bat  mich  daher  veranlasst,  das  Daphnetin  einer 
erneuten  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Obschon  ich  dieselbe  zu 
einem  Abschluss  nicht  habe  bringen  können,  theilo  ich  doch  die  erhal- 
tenen Resultate  schon  jetzt  mit,  weil  ich  verhindert  bin,  die  begonnene 
Arbeit  weiter  fortzusetzen. 

Ein  geeignetes  Rohmaterial  für  die  Darstellung  von  Dapbnin  ist 
das  im  Handel  vorkommende,  pharmaceutischen  Zwecken  dienende 
alkoholische  Extract  der  Seidelbastrinde  (Extract.  Daph.  Mez.  spir.). 
Das  Daphnin  kann  daraus  durch  vollständiges  Verdunsten  des  Alko- 
hols, Auskochen  des  Rückstandes  mit  Wasser,  Fällen  der  in  die 
wässerige  Lösung  übergegangenen  Verunreinigungen  mit  neutralem 
Bleiacetat,  Niederschlagen  des  in  der  Lösung  zurückbleibenden  Daph- 
nins  durch  Kochen  mit  basischem  Bleiacetat  und  Entbleien  der  dabei 
erhaltenen,  schwer  löslichen  Bleiverbindung  des  Daphnins  mit  Schwefel- 
wasserstoff isolirt  werden.  Das  Daphnin  ist,  wie  bereits  Zw  enger 
gezeigt  hat,  ein  wohlcharakterisirtes  Glucosid  und  läfst  sich  sowohl 
durch  Emulsin,  als  auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
in  Daphnetin  und  gährnngsfäbigen  Zucker  spalten.  Da  es  sich  im 
vorliegenden  Falle  ausschliesslich  um  die  Untersuchung  von  Daphnetin 
handelte,  habe  ich  von  der  Isolirung  des  Daphnins  Abstand  genommen 
und  nach  Zwenger’s  Vorgänge  das  käufliche  Extract  der  Seidel- 
bastrinde direct  auf  Daphnetin  verarbeitet.  Zu  dem  Ende  wurde  das- 
selbe in  Alkohol  gelöst  und  die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure 
erhitzt,  um  eine  Spaltung  des  vorhandenen  Daphnins  herbeiznführen. 
Man  darf  von  der  Chlorwasserstoffsäure  keinen  gar  zu  grofsen  Ueber- 
scbufs  anwenden,  da  dieselbe  im  concentrirten  Zustande  bei  höherer 
Temperatur  zersetzend  auf  das  gebildete  Daphnetin  einwirkt.  Ich 
dampfte  die  Flüssigkeit  schliesslich  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  nur 
noch  Sporen  von  Salzsäure  entwichen. 

Der  schwarze,  kohlige  Rückstand  wurde  wiederholt  mit  Wasser  aus- 
gekocht; die  rothbraunen  Auszüge  wurden  vereinigt  und  bis  auf  ein  nicht 
allzu  grosses  Volum  eingeengt.  Zwenger  hat  aus  der  resultirenden, 
concentrirten  Lösung  direct  unreines  Daphnetin  auskrystallisiren  lassen 
und  dasselbe  dabei  als  schwarzbraunen,  nach  längerem  Stehen  sich 
absetzenden  Niederschlag  erhalten.  Ich  habe  es  zweckmässiger  ge- 
funden, aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  dnrch  Zusatz  einer  geringen 
Menge  neutralen  Bleiacetats  die  Verunreinigungen,  Farbstoffe  etc.  zu- 
nächst zu  entfernen  und  darauf  durch  weitere  fractionirte  Fällungen 
alsbald  die  Verbindung  des  Daphnelins  mit  Bleioxyd  darzustellen.  Der 
letzte  so  erhaltene  Niederschlag  gab  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wasserstoff sogleich  ein  ziemlich  reines  Daphnetin,  während  die  aus  den 
vorhergehenden  Niederschlägen  erhaltenen  Producte  behufs  Darstellung 
einer  reinen  Verbindung  einer  mehrmaligen  Behandlung  mit  Bleiacetat 
unterworfen  werden  mussten.  Kochen  der  Lösung  des  rohen  Daph- 
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□etins  mit  Tbierkohle  beschleunigt  seine  Gewinnung  im  reinen  Zu- 
stande. 

Die  von  Zw  enger  angegebenen  Eigenschaften  dieses  Körpers 
habe  ich  durchweg  bestätigt  gefanden.  Das  Daphnetin  ist  in  kochendem 
Wasser  und  noch  leichter  in  verdünntem,  heissem  Alkohol  löslich, 
es  krystallisirt  aus  den  genannten  Lösungsmitteln  in  schwach  gelblich 
gefärbten,  stark  lichtbrechenden  Prismen.  Von  Aether  wird  es  äusserst 
wenig,  von  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  nur  spuren  weis 
gelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  nehmen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  das  Daphnetin  mit  rother  Farbe  auf,  Wasser 
scheidet  es  aus  diesen  Lösungen  unverändert  ab.  Durch  mehrstündiges 
Digeriren  mit  Salzsäure  bei  100°  wird  das  Daphnetin  in  amorphe, 
leicht  veränderliche  Producte  umgewandelt.  Das  Daphnetin  wird  von 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  gelöst, 
nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  scheiden  Säuren  aus  diesen  Lö- 
sungen kein  Daphnetin  mehr  ab. 

Die  in  wässerigen  Daphnetinlösungen  durch  Calcium-  und  Barium- 
hydroxyd, sowie  durch  Bleiacetat  erzeugten,  gelben  Niederschläge  er- 
leiden bei  längerem  Stehen  und  beim  Waschen  mit  Wasser  Zersetzung. 
Silbernitrat  und  alkalische  Kupferoxydlösung  werden  von  Daphnetin 
schnell  reducirt.  Neutrale  Eisenoxydsalze  rufen  in  wässeriger  Daph- 
netinlösung  eine  grüne  Färbung  hervor,  welche  auf  Zusatz  von  ver- 
dünntem Natrinmcarbonat  in  roth  übergeht.  Das  Daphnetin  schmilzt 
im  Capillarrohr  bei  253 — 256°  (uncorr.),  jedoch  nicht  ohne  theil weise 
Zersetzung.  Die  Analyse  des  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  bei  170°  getrockneten  Präparates  lieferte  Zahlen, 
welche  der  Formel  C9H604  entsprechen. 

Berechnet  fttr  C,HSH4  Gefunden 

C 60.67  pCt.  60.80  pCt. 

H 3.37  - 3.52  - . 

Die  aus  Rohmaterial  von  verschiedenen  Bezugsquellen  erhaltenen 
Ausbeuten  an  Daphnetin  wechselten  sehr  und  waren  in  keinem  Falle 
bedeutend.  Da  ferner  im  Handel  nur  einige  Kilo  des  Extractes  der 
Seidelbastrinde  aufzutreiben  waren,  konnte  ich  zu  jedem  einzelnen  der 
von  mir  angestellten  Versuche  nur  eine  sehr  begrenzte  Menge  Daph- 
netin verwenden.  Es  war  mir  aus  diesem  Grunde  häufig  unmöglich, 
die  nicht  sofort  deutlich  sprechenden  Versuche  durch  Wiederholen  völlig 
klar  zu  stellen. 


Derivate  des  Dapbnetins. 

Schon  der  im  Verhältniss  zu  dem  vorhandenen  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  hohe  Koblenstoffgehalt  des  Daphnetins  deutet  an,  dass  diese 
Verbindung  der  aromatischen  Reihe  angehört;  gleichwohl  führten  Ver- 
suche, das  Daphnetin  durch  die  Kalischmelze  als  ein  Derivat  des  Ben- 
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zols  zu  charakterisiren,  zu  keinem  bestimmten  Resultat.  Der  Lösung 
der  Kalischmelze  konnte  allerdings  nach  dem  Ansäuren  durch  Aether 
eine  kleine  Menge  eines  Oeles  von  phenolartigen  Eigenschaften  ent- 
zogen werden,  welches  sich  jedoch  mit  keinem  der  bekannten  mono-, 
di-  oder  tribydroxylirten  Phenole  idenlifieiren  lieas. 

Nun  zeigt  das  Daphnetin  selbst  bei  der  Bildung  von  Salzen  n.  8.  f. 
das  Verhalten  eines  Phenoles;  ich  habe  daher  weiter  die  Anzahl  der 
darin  vorhandenen  Phenolbydroxyle  durch  Austausch  von  Wasserstoff 
gegen  Acetyl  zu  bestimmen  versucht. 

Monoacetyldaphnetin  CgHi(C1  H3  0)04. 

Kocht  man  Daphnetin  mit  einem  Ueberschnsa  von  Acetanhydrid» 
oder  digerirt  man  dasselbe  bei  100°  mit  Acetylchlorid,  so  löst  es  sich 
mit  röthlicher  Farbe  auf,  und  nach  Ablauf  einiger  Stunden  bat  sich 
ein  Theil  desselben  in  die  Acetylverbindutig  verwandelt.  Man  entfernt 
überschüssiges  Anhydrid  resp.  Acetylchlorid,  indem  man  das  Reactions- 
product  in  kaltes  Wasser  giesst,  wobei  sich  ein  schmutziges,  bald 
erstarrendes  Oel  abscheidet.  Durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Eis- 
essig und  aus  Alkohol  erhält  man  beim  langsamen  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  ceutimeterlange,  biegsame,  etwas  gelb  gefärbte  Pris- 
men, während  sich  aus  beissgesättigter  Lösung  kleine,  glänzende  Nadeln 
absetzen. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  129 — 1300  (uncorr.);  ist  fiusserst 
leicht  löslich  in  Eisessig,  Aetber,  Chloroform  und  Benzol;  schwieriger 
in  Alkohol;  gegen  Alkalien  zeigt  sie  sich  nicht  sehr  beständig;  sie 
löst' sich  schon  in  der  Kälte  in  Natriumhydroxyd  mit  rother  Farbe. 
Eine  grüne  Färbung  ihrer  alkoholischen  Lösung  durch  Eisenoxydsalze 
ist  nicht  mehr  wahrzunehmen.  — 

Die  Analyse  der  über  conc.  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 
ergab  folgende  Zahlen: 

I.  11. 

C 60.34  pCt.  59.83  pCt. 

H 4.06  - 3.96  - . 

Es  berechnen  sich  für: 

Monoacetyldapbnetin.  Discetyldaphmtio.  Triacetyldaphnetin. 

C 60.00  pCt.  59.54  pCt.  59.21  pCt. 

H 3.64  - 3.82  - 3.95  - . 

Da  somit  die  Analyse  keiuen  Aufschluss  darüber  giebt,  welche 
der  drei  möglichen  Verbindungen  vorliegt,  zersetzte  ich  die  Acet- 
verbinduug  durch  Kochen  mit  Wasser  und  reinem  Magnesiumhydrat 
und  erschloss  die  vorhandene  Acetylmenge  aus  dem  durch  die  zurück- 
gebildete Essigsäure  gelösten  Magnesiumhydrat,  nachdem  ich  vorher 
festgestellt  hatte,  wie  viel  Magnesiumhydrat  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  reinem  Daphnetin  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  in  Lösung 
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gebracht  wird.  Aus  der  in  dem  einen  und  anderen  Falle  erhaltenen 
Lösung  wurde  iu  bekannter  Weise  phosphorsaures  Ammon-Magnesium 
gefüllt,  dessen  Menge  ich  nach  Ueberführung  in  pyrophosphorsaures 
Magnesium  durch  Wägen  bestimmte. 

Für  eine  nach  der  Formel  C9 H9 (C3 H3 0)04  zusammengesetzte 
Verbindung  berechnet  sich  ein  Acetylgehalt  von  19.55  pCt. ; auf  die 
angegebene  Weise  habe  ich  in  der  untersuchten  Substanz  19.74  pCt. 
Acetyl  (CjHjO)  gefunden. 

Das  Daphnetin  löst  1 Aeqnivalent  = £ Mol.  Magnesiumhydrat 
auf;  nach  diesen  Versuchen  ist  in  demselben,  wenn  die  Formel  C9H604 
seiner  Moleculargrösse  entspricht,  nur  ein  Hydroxyl  vorhanden,  dessen 
Wasserstoff  leicht  durch  Acetyl,  resp.  Metalle  ersetzt  werden  kann. 

Um  über  die  Anzahl  der  im  Daphnetin  durch  Brom  vertretbaren 
Wasserstoffatome  Aufschluss  zu  erhalten,  habe  ich  Brom  ein  wirken 
lassen.  Da  durch  dieses  Agens  das  Daphnetin  leicht  verändert  wird, 
wurde  der  Versuch  mit  dem  beständigeren  Acetyldaphnetin  angestellt. 

Tetrabrom  monoacetyldaph  netin  C9  HBr4(Cs  H3  0)04. 

Digerirt  man  Acetyldaphnetin  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  sehr 
verdünntem  Alkohol  bei  100°,  so  setzen  sich  nach  Verlauf  einiger 
Stunden  aus  der  entfärbten  Flüssigkeit  Krystalle  ab,  welche  sich  beim 
Erkalten  nur  um  wenig  vermehren  und  sich  durch  eine  auffallende 
Unlöslichkeit  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform  etc.  auszeichnen.  Nach- 
dem ich  das  Reactionsproduct  mit  diesen  Agentien  wiederholt  aus- 
gekocht batte,  um  adbärirendes  Brom  und  Acetyldaphnetin  zu  ent- 
fernen, trocknete  ich  dasselbe  bei  100°  und  erhielt  nunmehr  bei  der 
Analyse  die  folgenden  Zahlen: 

I.  II.  III.  IV. 

C 24.77  24.68  — — pCt. 

H 0.8G  0.89  — — - 

Br  — — 59.12  59.64  - . 

Für  die  Verbindung  C9  H Br4 (Cs  Hs  0)04  berechnen  sich: 

C 24.64  pCt. 

H 0.75  - 
Br  59.70  - . 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  etwa  290°  unter  Zersetzung;  sie 
wird  von  kochendem,  absolutem  Alkohol  nur  sehr  wenig  gelöst  und 
färbt  sich  bei  Zusatz  von  Natriumhydroxyd  roth,  indem  sie  sich  darin 
auflöst. 

Monobenzoy ldaph netin  C9HS (C7 Hs 0)04. 

Während  die  Verbindungen,  welche  aus  dem  Atomcomplex  C9H604 
bei  der  Substitution  von  1,  2 oder  3 Wasserstoffatomen  durch  Acetyl 
entstehen  können,  in  ihrer  procentischen  Zusammensetzung  nur  wenig 
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von  einander  abweichen,  zeigen  die  entsprechenden  Benzoylderivate 
etwas  grössere  Zusammensetzungsunterschiede.  Ich  habe  daher,  um 
das  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  er- 
haltene Resultat  zu  controliren,  auch  den  Benzoylabkömmling  des 
Daphnetins  dargestellt.  Zu  dem  Ende  wurde  sorgfältig  getrocknete» 
Dapbnetin  bei  100°  einige  Zeit  mit  Benzoylchlorid  erhitzt.  Um  einen 
Ueberschuss  von  letzterem  zu  entfernen,  behandelte  ich  das  Reactions- 
product  nacheinander  mit  heissem  Wasser  und  Aether.  Die  zurück- 
bleibende  Masse  wurde  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol gereinigt.  Mau  erhält  so  die  Benzoylverbindung  in  feinen,  weisaen 
warzenförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  bei  149 — 150°  schmelzen  und 
nach  dem  Trocknen  bei  110 — 120®  bei  der  Analyse  die  folgenden 
Zahlen  lieferten: 

I.  II.  III. 

C 68.50  68.55  67.95  pCt. 

H 3.82  3.47  3.72  - . 

Für  Monobenzoyldaphnetin  C9  H4  (C7  H5  O) 04  berechnen  sieb 
68.09  pCt.C  und  3.55 pCt.  H,  während  ein  Dibeozoyldaphnetin71.50pCt.C 
und  3.63  pCt.  II  verlangt.  Wie  ersichtlich,  sprechen  die  gefundenen 
Zahlen  für  die  monosubstituirte  Verbindung. 

Das  Benzoyldaphnetin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löst 
sich  schwierig  in  siedendem  Alkohol,  leicht  dagegen  in  Eisessig,  Ben- 
zol und  Chloroform.  ,, 

Versuche,  aus  Daphnetin  oder  seinem  Acetylderivat  bei  der  Ein- 
wirkung oxydirender  Agentien  in  wässeriger  Lösung  gut  charakterisirte 
Verbindungen  zu  erhalten,  sind  bis  jetzt  ohne  Resultat  geblieben. 

Bei  der  Behandlung  von  Daphnetin  mit  Natriumamalgam  habe 
ich  nur  harzige  Producte  erhalten;  andere  reducirende  Agentien 
wie  Schwefelammonium,  Zinncblorür  liessen  das  Daphnetin  selbst  bei 
längerem  Kochen  ganz  unverändert.  Schliesslich  habe  ich  noch  fest- 
gestellt, dass  durch  Salzsäure,  auch  wenn  dieselbe  bei  höherer  Tem- 
peratur und  unter  Druck  einwirkt,  aus  dem  Dapbnetin  kein  Chlor- 
metbvl  abgespalten  wird. 

Obschon  demnach  eine  bestimmte  Constitution  für  das  Daphnetin 
sich  noch  nicht  folgern  lässt,  verdient  doch  hervorgehoben  zu  werden, 
dass  die  mitgetheilten  Resultate  eben  nicht  absolut  im  Widerspruch 
mit  der  Auffassung  des  Daphnetins  als  Dioxycumarin  stehen.  Gegen 
eine  solche  Constitution  scheint  allerdings  das  Eintreten  nur  einer 
Acetyl-  und  Benzoylgruppe  in  das  Dapbnetin  bei  der  Digestion  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Benzoylchlorid  zu  sprechen.  Allein  es  ist 
bekannt,  dass  in  mehratomigen  Phenolen  der  Wasserstoff  der  ver- 
schiedenen Hydroxylgruppen  sich  nicht  immer  gleich  leicht  durch 
Acetyl,  Benzoyl,  Methyl  u.  s.  f.  ersetzen  lässt,  und  die  beschriebene 
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Bildaog  von  nur  monosubstituirten  Derivaten  des  Daphnetins  scheint 
mir  nmsoweniger  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  noch  eines 
zweiten  Pbenolhydroxyls  in  dieser  Verbindung  auszuschliessen,  als  im 
hiesigen  Laboratorium  in  letzterer  Zeit  eine  ganze  Reihe  phenolartiger 
Substanzen  (ich  erwähne  die  Aldehydooxybenzoösäuren)  untersucht 
worden  ist,  bei  denen  der  Wasserstoff  des  Phenolhydroxyls  sich  ent- 
weder gar  nicht  oder  doch  nur  mit  äusserster  Schwierigkeit  durch 
Acetyl,  Methyl  etc.  ersetzen  lässt. 

Wenn  das  Dapbnetin  ein  Dioxvcumarin  ist,  wird  der  von  mir 
untersuchte  Bromacetylabkömmlitig  desselben  voraussichtlich  nicht  aus- 
schliesslich durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Brom,  sondern 
zum  Tbeil  auch  durch  Anlagerung  von  Brom  aus  dem  Acetdapbnetin 
entstanden  und  nach  der  Formel 


.(0  C,  H,  O) 
C Br  H> 

'-'6  nra-.-o 


'CHBr  — CH  Br  — CO 

zusammengesetzt  sein.  Es  berechnen  sich  für  C,  t Hs  Br4  05  24.54  pCt.  C 
1.11  pCt.  H und  59.48  pCt.  Br,  für  Cn  H4Br40j  dagegen  24.63  pCt.  C 
0.75  pCt.  H und  59.70  pCt.  Br. 

Der  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  ist,  wie  ersichtlich, 
bei  den  beiden  angeführten  Verbindungen  sehr  gering  und  gestattet 
nicht,  aus  den  erhaltenen  analytischen  Zahlen  die  eine  oder  andere 
Formel  zu  folgern. 

Hr.  Dr.  Tiemann  wird  diese  Untersuchung  fortsetzen  und  seine 
Versuche  auch  auf  das  Aesculetin  ausdehnen. 


32.  Alfred  Deutsch:  üeber  Aether  der  dreibasischen 
Ameisensäure. 

Aus  dem  Bert.  Unir.-Laborat.  CCCXC,  vorgetragen  von  Hrn.  Tiemann.] 

Im  Jahre  1854  fanden  Williamson  und  Kay1),  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  trocknes  Natriumätbylat  ein  sich  sehr 
indifferent  verhaltendes  Liquidum  entsteht,  welches  als  Aetbyläther 
der  hypothetischen,  dreibasiseben  Ameisensäure  aufgefasst  werden  muss. 

Die  Bildung  dieser,  von  den  Entdeckern  Orthoameisensäureäthyl- 
äther  genannten  Verbindung  lässt  sich  durch  die  folgende  Gleichung 
veranschaulichen : 

CHClj  -+-  3(CS  Hs  ONa)  = 3NaCl  -f-  CH(OC,  Hs),. 

Später  stellte  Bassett’)  fest,  dass  die  Reaction  glatter  verläuft, 
wenn  man  in  ein  Gemisch  von  Chloroform  und  überschüssigem,  abso- 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  XCH,  846. 

>)  Ibid.  CXXXlt,  54. 
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lutem  Alkohol  metallisches  Natrium  in  kleinen  Portionen  einträgt.  Um 
den  Ueherschoss  von  Alkohol  zu  vermeiden,  änderten  später  Wichel- 
haus und  Ladenburg1)  dieses  Verfahren  dahin  ab,  dass  sie  das 
Gemisch  aus  Chloroform  und  absolutem  Alkohol  zu  der  berechneten, 
unter  einer  Schicht  vollständig  trocknen  Aethers  befindlichen  Menge 
Natrium  tropfen  liessen. 

Hr.  Dr.  Tiemann  hat  mich  veranlasst,  die  Homologen  des  drei- 
basischen Ameisensäureatbylithers,  welche  bislang  unbekannt  waren, 
darzustellen  und  namentlich  zu  untersuchen,  ob  die  von  Alkoholen 
höherer  Kohlenstoffreiben  sich  ableitenden,  analog  zusammengesetzten 
Verbindungen  noch  beständig  sind. 

Orthoameisensäureäthylätber 
CjHi60,  = CH(OCjHj)s. 

Um  den  Verlauf  der  Reaction  genau  kennen  zu  lernen,  habe  ich 
zunächst  den  dreibasischen  Ameisensäureäthylätber  nochmals  dargestellt. 
Bei  genauem  Befolgen  der  von  Wichelbaus  und  Ladenburg  ge- 
gebenen Vorschrift  entsteht  immer  ein  in  Aetber  schwer,  in  Wasser 
leicht  löslicher,  harziger  Körper  als  Nebenproduct.  Die  Bildung  des- 
selben wird  vermieden,  weun  man  Natrium  in  kleineu  Mengen  in  das 
mit  Aether  verdünnte  Gemisch  aus  Alkohol  und  Chloroform  einträgt. 
Auf  12  Theile  Chloroform  habe  ich  7‘Theile  Natrium  und  14  Tbeile 
. Aethylalkohol  angewandt.  Die  von  mir  benutzten  Agentien  waren 
vorher  sümmtlich  mit  grösster  Sorgfalt  von  jeder  Spur  Wasser  befreit 
Nach  beendeter  Einwirkung,  welche  ich  in  einem  mit  Rückflusskühler 
versehenen,  trockenen  Kolben  vor  sich  gehen  liess,  wurde  das  Reactions- 
product  in  Wasser  gegossen,  wobei  die  gesuchte  Verbindung  sich  mit 
dem  Aether  abscheidet.  Aus  der  mehrfach  mit  Wasser  gewaschenen 
Aetherschicht  liess  sich  durch  fractionirte  Destillation  leicht  ein  farb- 
loses, bei  145 — 147°  siedendes  Liquidum  isoliren,  welches  alle  Eigen- 
schaften der  von  den  genannten  Forschern  untersuchten  Verbindung 
zeigte. 

Bei  der  Analyse  des  von  mir  dargestellten  Präparates  wurden  die 


folgenden  Zahlen 

erhalten : 

Theorie 

Versuch 

C, 

84 

56.76  pCt. 

56.71  pC 

H.« 

16 

10.81  - 

11.16  - 

os 

48 

148 

32.43  - 
100.00  pCt. 

— 

Nach  dem  nämlichen  Verfahren  habe  ich  auch  die  übrigen,  im 
Folgenden  beschriebenen  Aether  der  dreibasischen  Ameisensäure  dar- 
gestellt. 


')  Ibid.  CLII,  164. 
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Orthoameisensäuremethyläther 
C«Ht0Os  = CH(OCH3)j. 

Vom  Methylalkohol  ausgehend,  erhält  man  unschwer  ein  über  80° 
siedendes  Reactionsproduct,  dem  jedoch  noch  Chloroform  hartnäckig 
anhaftet.  Erst  durch  sehr  häufig  wiederholte,  fractionirte  Destillationen 
gelang  es  mir,  daraus  die  gesuchte  Verbindung  im  reinen  Zustande 
darzustellen.  Dieselbe  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Geruch,  in  Wasser  etwas  löslich  und  leicht  ent- 
zündlich. Sie  siedet  bei  101 — 102°  und  hat  bei  23°  ein  spec.  Gewicht 
von  0,974,  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  bezogen. 

Die  Verbrennung  lieferte  folgende  Zahlen : 

Theorie  Versuch 

C4  48  45.28  pCt.  44.93  pCt. 

H10  10  9.43  - 9.25  - 

Os  48  45.29  - — . 

l06  1 00.00  pCt. 

Die  Dampfdichte  in  der  Barometerleere  bei  100°  genommen,  wurde 
auf  Wasserstoff  bezogen  zu  52.59  gefunden;  die  berechnete  Dampf- 
dichte ist  53. 

Der  Orthoameisensäuremethyläther  ist  gleichzeitig  von  Hrn.  Prof. 
A.  W.  Hofmann  auf  etwas  verschiedenem  Wege  erhalten  worden; 
ich  habe  die  Eigenschaften  beider  Präparate  mit  einander  verglichen 
und  vollständig  übereinstimmend  gefunden. 

Ortboameisensäurepropyläther 
C10H2JOs  = CH(OC,H7)s. 

Auf  Propylalkobol  wirkt  Chloroform  und  Natrium  nicht  mehr  so 
heftig  ein,  wie  auf  die  Alkohole  von  geringerem  Kohlenstoffgehalt. 
Der  über  150°  übergehende  Antheil  des  Reactionsproductes  wurde 
weiter  fractionirt,  wobei  die  Hauptmenge  zwischen  196 — 198°  destillirte. 
Die  bei  dieser  Temperatur  siedende  Flüssigkeit  lieferte  bei  der  Aualyse 


die  folgenden  Zahlen: 

Theorie 

Versuch 

C10  120 

63.16  pCt. 

62.99  pC 

Hss  22 

11.58  - 

11.96  - 

O,  48 

25.26  - 

— 

19Ö 

lOÖ.OOpCt. 

Die  Dampfdicbte,  in  der  Barometerlecre  im  Anilindampf  genommen, 
wurde  zu  95.64  gefunden.  Die  berechnete  Dampfdichte  beträgt  95. 
Mit  Wasser  ist  der  Orthoameisensäurepropyläther  nicht  mischbar;  sein 
spec.  Gewicht  *)  wurde  zu  0.879  gefunden.  Die  Verbindung  verbrennt 
mit  nicht  leuchtender  Flamme. 

*)  Das  spec.  Gewicht  ist  in  diesem,  wie  in  den  folgenden  Fällen  bei  23°  ge- 
nommen und  auf  Wasser  von  der  gleichen  Temperatur  bezogen. 
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Orthoameisensäureisobutylätber 

C1,H1,03=CH(0C4H,)s. 

Da  die  Reaction  in  diesem  Falle 'noch  etwas  träger  als  bei  dem 
Propylalkohol  verläuft,  unterstützte  ich  dieselbe,  sobald  die  Wasserstoff- 
entwickelung  schwächer  wurde,  durch  Erwärmen  des  Reactionsgemisches 
auf  dem  Wasserbade.  Bei  der  Destillation  der  in  der  mehrfach  beschrie- 
benen Weise  abgeschiedenen  Aetherschicht,  stieg  das  Thermometer, 
nachdem  Aether,  Chloroform  und  unzersetzter  Isobutylalkohol  über- 
gegangen waren,  schnell  auf  200°.  Durch  mehrmaliges  Fractioniren 
wurde  ein  bei  220  — 222°  siedender  Aether  isolirt  Zwei  damit  an- 
gestellte  Elementaranalysen  bestätigen  die  im  Folgenden  angegebene 
Formel : 


Thtorie 

Verlach 

i 

11 

156 

67.24  pCt. 

66.93  pCt. 

67.09  pCt. 

28 

12.07  - 

12.08  - 

12.12  - 

48 

20.69  - 

— 

— . 

232 

100.00  pCt. 

Der  dreibasiscbe  Ameisensäureisobutyläther  ist  eine  farblose,  ziem- 
lich schwer  bewegliche,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  von 
0,861  spec.  Gewicht;  entzündet,  verbrennt  er  mit  leuchtender  Flamme. 

Seine  im  Anilindampf  genommene  Dampfdichte  wurde  zu  114.86 
gefunden;  berechnet  ist  dieselbe  zu  116. 


Ortboa  in  eisensä  ureisoamyläth  er. 

Ct6H34  03  = CH(0CiHll)s. 

Aus  dem  Gährungsamylalkohol  erhält  man  auf  die  angegebene 
Weise  eine  bei  265 — 267°  siedende  Flüssigkeit,  welche  jedoch  bei 
jeder  erneuten  Destillation  eine  theilweise,  wenn  auch  nur  geringe 
Zersetzung  erleidet.  Gleichwohl  zeigen  die  bei  der  Analyse  der  obigen 
Fraction  erhaltenen  Zahlen,  dass  dieselbe  aus  nahezu  reinem  Ortho- 
ameisensäureisoamyläther  besteht,  wie  dies  ans  der  folgenden  Zu- 
sammenstellung hervorgeht: 

Theorie  Versuch 


192 

70.07 

pCt. 

69.71  pCt. 

34 

12.41 

- 

12.37  - 

48 

17.52 

- 

— 

274  " 

100.00 

pCt. 

Der  Orthoameisensäureisoamyläther  ist  eine  farblose,  ölige,  mit 
Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  0.864  spec.  Gewicht,  welche 
entzündet,  mit  leuchtender  Flamme  verbrennt. 

Ein  Versuch,  die  Dampfdichte  des  obigen  Aetbers  im  luftver- 
dünnten Raume  im  Quecksilberdampfe  zu  nehmen,  scheiterte,  da  dabei 
unter  Abspaltung  eines  farblosen  Gases  Zersetzung  eintrat. 
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Da  bereits  der  Anayläther  der  dreibasischen  Ameisensäure  sich  bei 
der  Destillation  theilweise  zersetzt,  habe  ich  von  der  Darstellung  der 
Aether  der  Fettsäurereihe  von  noch  höherem  Kohlenstoffgehalt  Abstand 
genommen.  Nur  habe  ich  noch  versucht,  den  Orthnameisensäureben- 
zyläther  darzustellen,  dabei  aber  bis  jetzt  kein  Resultat  erhalten. 

Die  von  mir  untersuchten  Aether  der  dreibasischen  Ameisensäore 
zeigen  die  sich  aus  der  folgenden  Tabelle  ergebenden  Siedepunkts- 
differenzen. 

Es  siedete  der 

Methyläther  bei  101 — 102° 

Aetbylätber  bei  145 — 147° 

Propyläther  bei  196 — 198° 

Isobutyläther  bei  220 — 222° 

Isoamyläther  bei  265 — 267°. 

Endlich  babc  ich  mich  bemüht,  die  Natriumverbindungen  der  Al- 
kohole der  fetten  Reihe  durch  Tetrachlorkohlenstoff  in  Ortbokohlen- 
säureätber  umzuwandeln;  die  dabin  zielenden  Versuche  sind  jedoch  in 
keinem  Falle  von  Erfolg  gekrönt  worden.  Ich  habe  zwar  nach  Bassett’s 
Vorgänge  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Chlor- 
pikrin und  absolutem  Aethylalkohol  die  Bildung  des  OrthokohlenBäure- 
äthyläthers  C(OC,H5)4  constaliren  können;  mittelst  dieses  Verfahrens 
konnte  jedoch  aus  keinem  der  übrigen  Alkohole  der  entsprechende 
Orthokohlensäureäther  erhalten  werden.  Es  bildeten  sich  allerdings 
immer  höher  siedende  Producte,  aber  in  so  geringer  Menge,  dass  an 
«ine  Isolirung  bestimmter  Verbindungen  nicht  gedacht  werden  konnte. 


33.  H.  Schröder:  Beiträge  zum  Volumgesetz  und  Sterengesetz. 

[Mittheilung  aus  dem  chem.  Laborat.  des  Polytechnikums  zu  Karlsruhe.] 
<Eiogegangen  am  6.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  P inner.) 

G.  Die  Natrium-  und  Lithiumstere. 

62)  Die  hierher  gehörigen  Beobachtungen  sind: 

1.  Natrium  = Na;  m = 23.  Ber.  v = 4 x 5.90  = 23.6.  Beob. 
s = 0.981  Schröder;  v = 23.5;  v =»  23.66  Gay-Lussac  und  The- 
n ard. 

2.  Natriumhydrocarbonat  = Na2H,C306;  m=  168.  Ber. 
vr  = 13x5.9  = 76.7.  Beob.  s = 2.207  bis  2.208  Schröder; 
v = 76.1  bis  76.2  (D.  M.);  v = 77.6  Buignet. 

3.  Krystallisirte  Soda  = NasCOj,  HaüOl0;  m = 286.  Ber. 
v ==  33  X 5ÄH)  = 194.7.  Beob.  s = 1.478  Schröder;  v = 193.6; 
v = 195.5  Buignet;  193.9  Schiff;  196.5  Favre  u.  Valson,  i.  M. 
beob.  v = 194.9. 
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4.  Natriumsulfat  = Na2S04;  m ==  142.  Ber.  v = 9x5.90 
= 53.1.  Beob.  Geglüht  s = 2.6GO  Schröder;  v =•  53.4  (P.  A.) 
v = 54.0  Karsten;  v = 54.0  Filhol;  53.7  Thomson;  53.2  Breit- 
haupt; 52.9  Pettersson. 

Durch  Verwitterung  über  H2S04  entwässertes  Natriumsulfat  ber. 
v = 10x5.4  =»  54.0.  Beob.  s = 2.624  Schröder;  v = 54.1. 

5.  Natriumnitrat  = NaNOs;  m = 55.  Ber.  für  Na,NsOs 
ist  v = 13  X 5.9  = 76.7  = 2 X 38.3.  Beob.  s = 2.256  Schröder; 
v = 37.7  (D.  M.);  v = 38.7  Schiff;  38.2  Karsten;  38.0  Kopp; 
37.5  Buignet;  37.6  Joule  u.  Playfair;  37.6  Filhol. 

63)  Bei  den  nachfolgenden  Verbindungen  kann  ich  eigene  Beob- 
achtungen nicht  vorlegen. 

6.  Natriumchromat  = Na,Cr04;  m = 162.  Ber.  v = 10x5.90 
= 59.0.  Beob.  v = 59.2  bis  59.8  Miss  Abbot  in  Clarke’s  Lubora- 
torium. 

7.  Natriumselenat  = Na2Se04;  m = 189.  Ber.  v ==  10x5.90 
= 59.0.  Beob.  v = 58.8  Pettersson;  61.0  Topsoe. 

8.  Bromnatriumhydrat  = NaBrII4Os;  m = 139.  Ber. 
v = 11  X 5.9  = 64.9.  Beob.  v = 64.2  Favre  u.  Valson. 

9.  Jodnatriumhydrat  = Na  J II 4 Os  ; m = 186.  Ber. 
v = 13x5.9  = 76.7.  Beob.  v = 76.0  Favre  u.  Valson. 

10.  Natriumorthoarsenat  — NaeAs208;  m = 416.  Ber. 
v = 25  x 5.90  = 147.5.  Beob.  v =»  145.8  bis  147.9  Miss  Stallo. 

11.  Natriumpyrophosphat  = NaaP2  07;  m = 266.  Ber. 
v s=  19x5.90  — 112.1.  Beob.  v = 111.5  bis  112.7  Mohr. 

12.  Na t riu m metaphosphat  = NaPG3;  m = 102.  Ber.  v = 7 
X 59  = 4B3.  Beob.  v = 41.2  Mohr. 

13.  Natriumacetat  = Nas  C4  H6  04  Hj  2 04 ; m = 272.  Ber. 

v = 33  X 5.90  = 194.7.  Beob.  v = 194.4  Bödeker;  v = 191.6 

Buignet. 

14.  Natriumwolfram  at  = NajW04H40j;  m = 330.  Ber. 
v = 17X  1590  =»  100.3,  Beob.  v = 101.3  bis  102.1  Davis. 

15.  Natriumwolframat,  entwässert  = Na,WÜ4,  m = 294. 
Ber.  v = 12  X 5.90  = 70.8.  Beob.  v = 70.3  bis  70.4  Davis. 

16.  Lithium  = Li;  m = 7.  Ber.  v = 2x5.90  = 11.80^ 

Beob.  Galvanisch  reducirtes  v = 11.7  bis  11.9  Bunsen  und  Mat- 

thiessen. 

17.  Lithiumcarbonat  = Li2COs;  m = 74.  Ber.  v = 6 
X5.90  = 35.4.  Beob.  v = 35.1  Kremers. 
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18.  Lithiumnitrat  = LiNOs;  in  = 69.  Ber.  v = 5x5.90 
= 29.50.  Beob.  v = 29.6  Kremers;  28.0  Troost. 

Andere  einfache  Verbindungen,  wie  z.  B.  die  gewässerten  Sul- 
fate und  das  geglühte  Natriumcarbonat  führe  ich  nicht  an,  weil  sie 
nicht  die  Lithium-  oder  Natriumstere  enthalten.  Doppelsalze  übergehe 
ich  vorerst.  Manche  Feldspatbarten  und  Zeolithe  und  einige  andere 
Silicate  enthalten  zwar  die  Natriumstere,  ich  muss  sie  aber  einer  aus- 
führlichen Besprechung  Vorbehalten. 

64)  Die  Natrium-  und  Lithiumstere  ergiebt  sich  = 5.90  un- 
mittelbar aus  den  beobachteten  Volumen  beider  Metalle,  deren 
Volammoleküle  sind: 

1.  Natrium  = Naf  = 4x5.90  = 23.60  w.  beob. 

16.  Lithium  = LiJ  = 2 x 5.90  = 11.80  - - . 

Schon  1840  habe  ich  richtig  wabrgenommen,  dass  die  Leicht- 
metalle häufig  mit  ihrem  halben  Metallvolum  in  ihre  Verbindungen 
eingeben.  Bs  gilt  dies  insbesondere  auch  vom  Na  und  Li. 

Schreibt  man  das  Natriumnitrat  als  Na8N906,  so  sind  die  Volume 
aller  oben  mitgetheilten  18  Körper  mit  dieser  Stere  5.90  nabe  genau 
ohne  Rest  theilbar;  und  es  ist  diese  Stere  dadurch  sehr  sicher  verbürgt 

65)  Das  wasserfreie  Natriumsulfat,  Chromat  und  Selenat  ergeben 
sich  unmittelbar  mit  den  aus  den  Verbindungen  der  Metalle  der  Blei- 
reihe ermittelten  Volumconstitutionen  der  betreffenden  Säureelemente, 
wenn  man  darin  das  Natrium  mit  seinem  halben  Mctallvolum  an- 
nimmt  Es  überträgt  seine  Stere  5.90  geuau  auf  alle  Elemente  der 
Verbindung. 

Hiernach  ergeben  sich  die  durch  ihre  Einfachheit  ausgezeichneten 
Volummoleküle: 

4.  Natriumsulfat  =Na|SJO|  = 9x5.90  = 53.1  gen. w. beob. 

6.  Natriumchromat  ==  Na|CrJOJ  = 10x5.90  = 59.0  - - - 

7.  N atri u m seien at  = Na$Se?OJ  = 10x5.90=  59.0  - - - . 

66)  Das  Lithiumcarbonat  und  Lithiumnitrat,  welch  letzteres  nach 
Kremers  mit  dem  Kaliumnitrat  isomorph  ist  und  daher  die  Säure- 
reste mit  der  näralicheu  Condcnsation  enthalten  muss,  wie  das  Kaliura- 
salz,  ergiebt  sich  unmittelbar  mit  dem  halben  Metallvolnm  Li! 
des  Lithiums.  Die  Moleküle  sind: 

17.  Lithiumcarbonat  = Li^CJOf  = 6 X 5.90=  35. 40gen.w. beob. 

18.  Litbiumnitrat  = Li ‘ N J O | = 5x5.90=  29.50  - - - . 

67)  Das  Natriumhydrocarbonat  enthält  das  Wasser  als  basisches 
Wasser  = HJOJ,  wie  ich  das  letztere  schon  für  das  Kaliumhydroxyd 
und  Kaliumhydrocarbonat  nachgewiesen  habe.  Ebenso  ergiebt  sich 
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das  Volum  der  Soda  mit  dem  normalen  Krystallwaaser  = HJ  OJ. 
Man  hat  daher  die  Volummoleküle: 

2.  Natriumhydrocarbonat  = Na£lI£C|()*  = 13x5.9  — 76.7 
wie  beob. 

3.  Krystallisirte  Soda  = N^JC’OJHJ‘0}  g = 33x5^90=  194.7 
wie  beob. 

Es  bleibt  bemerkenswert , dass  sich  das  Molekül  der  Soda  in 
dieser  einfachen  Weise  auffassen  lässt.  Bewiesen  ist  freilich  die  an- 
genommene Volumconstitution  des  Wassers  nicht. 

68)  Der  Phosphor  bat  in  den  mir  bis  jetzt  bekannt  gewordenen 
Phosphaten  stets  die  Condensation  P}.  Das  Arsen  in  den  Arsenaten 
in  der  Regel  die  Volumconstitution  des  rhomboedrisehen  Arsens 
= As},  welche  ich  schon  in  diesen  Berichten  durch  die  Arsenstere 
= 5.30  motirirt  habe.  Mehrere  von  den  in  Clarke’s  Laboratorium 
untersuchten  Phosphaten  und  Arsenaten  haben  die  Natriumstere,  ent- 
halten das  Natrium  normal  mit  seinem  halben  Metallvolum  und  den 
Sauerstoff  normal  als  0{.  So  ergeben  sich  die  Moleküle: 

10.  Na  t r i u m or  tho  a r se  n a t = Na'^ASjOJ  = 25x5.90  = 147.5 
wie  beob. 

11.  Natriumpyrophosphat  = NaJPjOJ  = 19x5.90=  112.1 
wie  beob. 

12.  Natriummetaphosphat  = Na}P}0|  = 7x5.90  = 41.3 
wie  beob. 

69)  Es  schliessen  sich  hier  auch  mit  der  Wolframsäure  = W}OJ, 
■wie  sie  im  Wolframbleierz  und  Scbeelit  enthalten  ist,  die  in  Clarke’s 
Laboratorium  beobachteten  Wolframate  an: 

13.  Natriumwolframat  = NaJWJOj.HjOJ  = 17  X5.9  = 100.3 
wie  beob. 

14.  entwässert  = Na|W}OJ  = 12  x 5.90  = 70.8  w.  beob., 
aber  das  Natrium  ist  darin  nicht  als  Na},  sondern  als  Na|  enthalten. 
Diese  Tbatsache  steht  nicht  allein. 

70)  Das  Volummolckül  des  Natriumgalpeters  ist  wohl  aufzu- 
fassen als 

5.  Natriumnitrat  = Na}N|OJ  = 13x5.90  = 76.7  = 2 X 38.3 
w.  beob.  Der  Kalium-,  Ammonium-,  Thallium-  und  Lithium-Salpeter 
ist  mit  dem  Aragonit  und  Witherit,  der  Natriumsalpeter  ist  mit  dem 
Calcit  oder  Kalkspatb  isomorph.  In  dem  Abschnitte  über  die  C alcium- 
stere  werde  ich  weiter  unten  darlegen,  dass  die  Moleküle  des  Ara- 
gonits und  Calcits  ausgedrückt  sind  durch  die  Formeln: 

Aragonit  = Ca}  C{  0}  und  Calcit  = CaJ  C|  0|.  Nun  hat 
man  die  isomorphen  Gruppen: 
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Rhombisch:  Aragoui  t = Ca;  C*  0} ; Strontianit  = SrJCJOJ; 
Cerussit  = Pb}  C}  OJ;  Witherit  = Ba}CJO|;  Kaliumnitrat 
= K}  N}  OJ ; A mmonium nitrat  = Am}N}0|;  Thalliumnitrat 
= TI}N}0};  Lithiumnitrat  = LiJNJO*;  und 

Rhomboedriscb:  Kalkspath  = Ca}C}0|;  Natriumsalpeter 
= Na}N|0f. 

Eine  derartige  Analogie  in  der  Krystallform  einerseits  und  in 
der  Volumconstitution  andererseits  tritt  auch  in  anderen  Gruppen 
mehrfach'  auf. 

71)  Währeud  das  wasserfreie  Bromnatrium  und  Jodnatrium  als 
Na}  Br}  und  Na}  Jf  die  Brom-  nnd  Jodstere  haben,  enthalten  diese 
Salze  gewässert,  bei  unveränderter  Volumconstitution  und  dem  nor- 
malen Krystallwasser  = HJO}  die  reine  Natriumstere,  und  ihre 
Volummoleküle  sind: 

8.  Bromnatrium,  gewässert  = Na}  BrJ.HJOf  = 11  X5.90  = 64.9 
wie  beob. 

9.  Jodnatrium,  gewässert  = Na}JJ  . HJO}  = 13x5.90  = 76.7 
wie  beob. 

Ganz  allgemein  haben  in  analoger  Weise  sehr  häufig  die  ge- 
wässerten und  die  entwässerten  Salze  die  nämliche  Volumconstitution, 
aber  verschiedene  Steren.  Die  Volume  vorstehender  2 Verbindungen  ' 
würden  sich  übrigens  in  ebenso  guter  Uebereinstimmung  mit  der  Beob- 
achtung auch  mit  der  Brom-  und  Jodstere  = 5.4  ergeben,  wenn  das 
Wasser  darin  als  H}0|  angenommen  würde,  als 

Na}B7}HJO|  = 12x54  = 6L8  w.  beob. 

Na?  J«  HJO}  = 14  xbT=  7545  - - . 

Ich  kann  vorerst  nicht  entscheiden,  welche  von  beiden  Auffassun- 
gen die  richtige  ist. 

72)  Auch  das  Natriumacetat  bestätigt  die  von  mir  bei  den 
Silbersalzen,  Kaliumsalzen  und  Bariumsalzen  nachgewiesene  Voium- 
constitution  der  Fettsäurereihe,  in  welcher  jedes  Elementaratom  den 
Raum  einer  Stere  einnimmt;  denn  es  ist  mit  dem  normalen  Krystall- 
wa.-ser  = HJO|,  und  dem  normalen  Natrium  = Na},  das  Volum- 
molekül des  Acetats: 

13.  Natriumacetat  = N^C}Hf0}.H19,0*  = 33x54)0  = 194,7 
wie  beob. 

Auch  diese  Auffassung  bleibt  indessen  durchaus  hypothetisch. 

73)  Nachdem  jedoch  in  so  unzweifelhafter  Weise  das  Volumgesetz, 
Condensationsgesetz  und  Sterengesetz,  namentlich  bei  allen  einfachen 
Verbindungen  festgestellt  sind,  wird  man  in  denselben  fortan  für  alle 
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chemischen  Verbindungen  im  festen  Zustande  ein  neues  und  sehr 
dankbares  Hülfsmittel  cur  Erforschung  ihrer  wahren  Natur  anzuerkennen 
haben. 

Die  von  mir  aufgestellten  Volummoleküle  werden  im  Allgemeinen 
feststeben  bleiben;  dafür  bürgt  erstens  ihre  überaus  grosse  Einfach- 
heit und  zweitens  die  Thatsache,  dass  die  berechneten  Volume  mit 
den  Beobachtungen,  soweit  diese  als  genau  erachtet  werden  können,  • 
in  der  Regel  auch  genau  übereinstimmen. 

Gleichwohl  werden  im  Einzelnen  mit  fortschreitender  Erfah- 
rung hie  und  da  voraussichtlich  noch  manche  Verbesserungen  der  an- 
genommenen Condensationen  der  einzelneu  Elemente  nöthig  werden. 
Ueberdies8  lassen  sich,  wie  ich  soeben  unter  71)  an  einem  Beispiele 
gezeigt  habe,  viele  Verbindungen  mehrsinnig  auffassen,  und  nur  ander- 
weile Erfahrungen  können  in  solchen  Füllen  die  Entscheidung  geben. 

Ich  will  dies  an  einem  weiteren  Beispiele  und  zwar  an  dem  Natrium- 
sulfat, -chromat  und  -gelenat  erläutern. 

Statt  der  wohl  unzweifelhaft  richtig  angenommenen  Volumconsti- 
tution Na$ Sf OJ  = 9x5.9  =*=  53.1  und  NaJCrfOJ  = 10x5.9  = 59.0 

= NaJSefOJ  der  durch  Erhitzung  entwässerten  Salze  könnte  in  fast 
ebenso  genügender  Uebereinstimmung  mit  der  Beobachtung  ange- 
nommen werden,  dass  sie  die  Sauerstoffstere  = 5.4  haben,  und 
dass  ihre  Volummoleküle  sind:  NafSfOJ  = 10x5.4  = 54.0  und 
Na*  Crf  Öf  = 11  X 5^4  = 59A  = Na*  Sef  Öf 

Die  Beobachtungen  müssten  noch  viel  genauer  sein,  als  sie  wirk- 
lich sind,  um  unmittelbar  durch  das  gefundene  Volum  für  die  eine 
oder  andere  Annahme  zu  entscheiden.  Sehr  fein  vertheiltes  Glauber- 
salz, längere  Zeit  flach  ausgebreitet  über  H2S04  der  Verwitterung 
überlassen,  gab  mir  (4)  v = 54.1,  für  das  erhitzte  fand  ich  v = 59.4 
(P.  A.).  Die  Differenz  beider  Volume  überschreitet  kaum  die  Grenzen 
der  unvermeidlichen  Beobachtungsfebler.  Dennoch  halte  ich  die 
Volumconstitution  des  verwitterten  Glaubersalzes  für  verschieden 
von  derjenigen  des  durch  Erhitzung  entwässerten  Natriumsulfats; 
denn  das  kleinste  Atom  des  verwitterten  erzeugt,  wie  Gernez 
dargethan  hat,  in  einer  übersättigten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natrium  sofort  die  Kristallisation  des  Glaubersalzes,  während  das 
durch  Erhitzung  entwässerte  Sulfat  unwirksam  ist.  Die  Volum- 
beziehungen  des  Glaubersalzes  und  des  ihm  isomorphen  Chromats  unci 
Seleuats  machen  es,  was  ich  hier  nur  andeuten  kann,  wahrscheinlich, 
dass  sie  die  O-Stere  5.4  haben,  und  das  Natriumsulfat,  Chromat  und 
Selenat  als  Na|Sf04;  Na.JCrfOJ  und  NafSefOJ  enthalten.  Es 
wird  hierdurch  auch  einigermasseu  wahrscheinlich,  dass  das  durch 
Verwitterung  erzeugte  Natriumsulfat  = Naf  Sf  ÖJ  = 10x5.4 
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= 54.0,  das  durch  Erhitzung  entwässerte  = NaJSJOJ  = 9x5.9 
= 53.1  sei;  welches  letztere  wohl  eben  desshalb  die  Krystallisation 
des  Glaubersalzes  nicht  inducirt,  weil  es  eine  andere  Stere,  und  eine 
andere  Condensation  des  Natriums  enthält. 

H.  Die  Calciumstere. 

74)  Ich  reihe  noch  die  Calciumstere  an,  die  ich,  der  Kürze 
wegen  nur  durch  wenige  Verbindungen  belegen  werde.  Die  Beob- 
achtungen sind: 

1.  Aragonit  = CaCOs;  m = 100.  Ber.  v = 6x5-66  = 33.96. 
Beob.  von  Bilin  s = 2.932  Schröder;  v =“  34.1;  v = 34.1 
Muhe;  33.9  Beudant;  34.0  Breithaupt;  künstl.  33.9  G.  Rose. 
Das  Volum  34.0  ist  daher  sehr  sicher  und  übereinstimmend  festgestellt. 

2.  Calcit  = Kalkspath  = CaCOs;  m — 100.  Ber.  für 
Ca,CjO(  ist  v = 13  x 5.66  = 73.58  = 2 X 36.79.  Beob.  von 
Auerbach  v — 36.9  Kopp;  von  Island  v = 36.8  Le  Royer  und 
Dumas;  36.8  G.  Rose;  künstl.  36.8  G.  Rose.  Das  Volum  v = 36.8 
ist  als  völlig  genau  bestimmt  zu  erachten. 

3.  Gyps  = CaS04H40j;  m = 172.  Ber.  v = 13  X 5.66 
=°  73.58.  Beob.  74.1  Le  Royer  und  Dumas;  73.8  Filhol;  in 
15  Wägungen  73.9  bis  74.4  Kengott 

4.  Anhydrit  = CaS04;  m = 136.  Ber.  v = 8 X 5.66 
= 45.28.  Beob.  v = 46.0  Le  Royer  und  Dumas;  45.6Schrauf; 
künstl.  Krystalle  45.8  Manross;  und  44.9  H.  Strnve;  geglühter 
Gyps  43.8  Filhol. 

5.  Calciumselenat  = CaSe04  .H40, ; m = 219.  Ber.  v = 14 
X 5.66  = 79.24.  Beob.  81.8  Topsoe.  Die  Topsoe’schen  Volume 
sind,  wie  schon  Pettersson  nachgewiesen  hat,  in  der  Regel  zu  gross. 

6.  Chlorcalcium  = CaCla;  m = 111.  Ber.  v = 9 X 5.66 
= 50.94.  Beob.  50.1  bis  48.9  Boullay;  49.5  Filhol;  50.3  Schiff; 
51.4  Favre  und  Valson. 

7.  Perowskit  = CaTiO,;  m = 138.  Ber.  v.  ==  6 X 5.66 
= 34.0.  Beob.  von  Achmatowsk  34.3  G.  Rose;  von  Zermatt 
34.2  Damour;  von  Schelingen  (Kaiserstuhl),  nach  Kn op  niobhaltig, 
v = 34.3.  Künstliche  Krystalle:  v = 34.5  Hautefeuille. 

8.  Titanit  und  Sphen  = CaTi  Os -l- Si  O,;  m = 198.  Ber. 
v = 10  x 5.56  = 56.6.  Beob.  vom  Ziilerthal  v = 56.0  H.  Rose. 
Die  reinste  Sorte  ist  von  Grenville  in  Canada  und  bat  v «=>  56.4  bis 
56.8  Hunt.  Von  Tawetsch  s «=  3.504  Schröder;  v = 56.5. 
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9.  Calciumhypophosphit  = CaH4P,  Ot;  m = 170.  Bcr. 
v = 15  x 5.06  = 84.90.  Beob.  Ein  Präparat  von  Delffs  schön 
krvstallisirt  gab  s = 2.020  Schröder;  v = 84.2. 

10.  Calciumnietall  = Ca;  m = 40.  Ber.  für  Ca 2 ist  v = 9 
X 5.66  = 50.94  = 2 x 25.47.  Beob.  25.3  bis  25.6  Bansen  und 
M atthiessen.  Ich  begnüge  mich,  die  vorstehenden  Verbindungen 
anzuführen. 

75)  Die  Volume  des  Aragonits  und  Calcits  sind  vollkommen 
sicher  und  genau  bekannt.  Ihre  Volume  34.0  und  36.8  verhalten  sich 
genau  wie  12:  13.  Ihre  VolumdifFerenz  = 2.8  zeigt  an,  dass  sie  nur 
um  eine  halbe  Stere  differiren.  Nimmt  man  2 Atome,  so  ergiebt  sich 
die  Differenz  5.6  bis  5.7,  und  mit  dieser  Differenz  sind  nun  die  Vo- 
lume selbst  wieder  unmittelbar  ohne  Rest  theilbar.  Es  ist  daher 

Aragonit  = 6 X 5.66  = 34.0;  Calcit  = CajC,04  = 13  X 5.66 
= 2 X 36.8.  Weil  nun  Aragonit  mit  Cerussit,  Strontianit  und  Witherit 
isomorph  ist,  und  isomorphe  Körper  die  gleichartigen  Elemente 
stets  mit  gleicher  Volumconstitution  enthalten,  und  weil  die  Volum- 
moleküle von  Witherit,  Strontianit  und  Cerussit  gefunden  siud  als: 

Witherit  = Ba}  C{  Ojj  = 8 X 5.85  = 46.80.  Strontianit 
= SFj  CJ  Of  = 7 X 5Ü5  = 40.95;  Cerussit  = Pbj  C>  OJ  = 7 
X 6.0  = 42.0;  so  ist  das  Volummolekül  des  Aragonits  sofort  ge- 
geben als: 

1.  Aragonit  = Ca}  C}  0|  = 6 X 5.66  = 33.96  w.  beob. 

76)  Wie  ich  bereits  in  den  Berichten  der  Königl.  Akademie  der  W. 
zu  München  und  in  Wiedemann’s  Annalen  dargelegt  habe,  ist  die  Stere 
von  Magnesium  nnd  Ferrum  = 5.52.  Der  mit  dem  Calcit  isomorphe 
Magnesitspath  ist  genau  beobachtet  zu  v = 27.6;  ebenso  der  Eiser.- 
spath  = FeC03  zu  30.3.  Aus  dem  Zusammenhang  dieser  3 Körper 
durch  .ihren  Isomorphismus  ergeben  sich  nun  sicher  für  dieselben  die 
Volummoleküle: 

Magnesitspath  = Mg}  C{ 0|  = 5 X 5.52  = 27.6  gen:  w.  beob. 

Eisenspath  = FeJ  C|  04  = 11  X 5.52  = 60.72  = 2x30.36 

genau  wie  beob. 

2.  Kalkspath  ==  CaJ  C|  O®  = 13  X 5.66  = 73.6  = 2 X 36.8 

genau  wie  beob. 

Die  einfach  schöne  Gesetzmässigkeit,  welche  sich  in  allen 
diesen  Beziehungen  ausspricht,  bürgt  dafür,  dass  die  gegebenen  Vo- 
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lummoleküle  den  richtigen  Ausdruck  der  natürlichen  VolumverhältnUse 
enthalten. 

77)  Mit  der  nun  ermittelten  Calciumstere  = 5.66,  der  bekannten 
Volumconstitution  der  Comptexion  S04  als  S}OJ  der  Sulfate,  und 
der  normalen  Volumconstitution  des  Krystallwassers  als  H JO?  er- 
giebt  sich  nun  sofort  das  Volummolekül  des  Gypses  und  Anhydrits  als: 

3.  Gyps  = Ca}  S}  0}  . HJ  0?  = 13  X MrtT  = 73.6  w.  beob. 

4.  Anhydrit  = Ca}  S}  0}  = 8 x 5.66  =»  45.28  w.  beob. 
und  ebenso  des  dem  Gyps  isomorphen  Selenats  als 

5.  Calciumselenat  = ^Ca}  Sef  0}  . HJO?  = 14  X 5.66  = 79.24. 

78)  Chlorcalcium  ist  ohne  Zweifel,  da  die  normale  Conden- 
salion  des  Chlors  = CI}  ist: 

6.  Chlorcalcium  = Ca}  CI?  = 9 X 5.66  = 50.94  w.  beob. 

Für  Bariumhypopbosphit  war  gefunden  BafHJPJOJ  — 16x5.85; 
ganz  entsprechend  ist 

9.  Calciumhypophosphit  = Ca}H}P?OJ  = 15x5.66  = 84.90 

wie  beob. 

79)  Für  die  Titansäure  weise  ich  die  Volumconstitution  nach  Ti}0?. 
So  ist  sie  in  mehreren  Titanaten  enthalten.  Für  das  Cnlciumtitnnat 
oder  den  Perowskit  erkennt  man  sofort,  dass  in  demselben  die  Calcium- 
stere waltet,  denn  er  ist  mit  dem  Aragonit  isoster.  Ebenso  erkennt 
man  die  Calciumstere  sofort  im  Sphen  oder  Titanit,  denn  sein  Volum 

•ist  = 56.6  d.  i.  10  Calciumsteren  = 10  x 5.66. 

Die  Magnesia  als  Periklas  ist  Mg}0}.  Mit  ihr  isoster  ist  der 
Kalk,  wie  ich  in  den  Berichten  der  Akademie  zu  München  und  schon 
vor  mehreren  Jahren  im  Jahrbuch  der  Mineralogie  dargelegt  habe,  im 
Augit  und  im  Granat.  Ebenso  scheint  der  Kalk  im  Perowskit  und 
Titanit  enthalten,  der  letztere  enthält  überdiess  den  Quarz  als  solchen. 
So  ergeben  sich  die  Volummoleküle: 

7.  Perowskit  = CajTiJO?  = 6 X 5 J56  = 340  w.  beob. 

8.  Titanit,  Sphen  = Ca{  Ti?  O?  . Si?  O?  = 10  X 5.66  = 56.6 

wie  beob. 

80)  Für  das  Calciummetall  ergiebt  sich  mit  der  Calciumstere 
= 5.66  sofort  das  Molekül: 

10.  Calciummetall  = Ca?  = 9 x 5.66  = 50.94  = 2 X 25.47 
w.  beob.  Dieses  Leichtmetall  Ca?  kann  aufgefasst  werden  als  CaJCa} 
= Ca?.  Mit  der  Hälfte  des  Componenten  Ca}  als  Ca}  ist  das  Cal- 
cium im  Aragonit,  Scheelit  und  Apatit  u.  s.  w.  enthalten;  mit  der 
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Hälfte  des  Ca}  als  Ca}  ist  es  im  Calcit.  Das  Metall  selbst  erscheint 
als  eine  Combination  des  Calciums  der  Bleireihe  mit  dem  Calcium 
der  Magnesiumreihe,  beide  als  Leichtmetalle  in  den  doppelten  Raum 
ausgedehnt. 

Karlsruhe,  4.  Januar  1879. 


Correspondenzeii. 

34.  A.  Pinn  er:  Auszüge  ans  den  in  den  neuesten  deutschen  Zeit- 
schriften erschienenen  chemischen  Abhandlungen. 

ln  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  (Bd.  18  Heft  1) 
beschreibt  Hr.  Kessler  ausführlich  die  Operationen  zur  Trennung 
des  Mangans  vom  Eisen  in  Eisenmanganlegirungen. 

Hr.  R.  Popper  bespricht  in  einer  zweiten  Mittheilung  (die  erste 
ist  bereits  1877  in  demselben  Journal  erschienen)  eine  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  von  Niederschlägen  ohne  Filtriren,  Aus- 
waschen und  Trockenen,  welche  in  der  Bestimmung  des  Gewichts 
der  Flüssigkeit  ohne  den  Niederschlag  und  dann  der  Flüssigkeit  mit 
dem  Niederschlag  in  einem  Pyknometer  beruht.  Ist  das  specif.  Gew. 
der  niedergeschlagenen  Verbindung  bekannt,  und  sie  kann  leicht  nach 
derselben  Methode  mit  Hilfe  des  aus  gewogener  Substanzmenge  erhal- 
tenen Niederschlags  bestimmt  werden,  alsdann  sind  auch  alle  Daten 
zur  Berechnung  der  Quantität  des  Niederschlags  gegeben  durch  diq^ 
Gleichung: 

G ■=  g -t-  N — |r  s,  also  N = (G  — g), 

worin  g das  Gewicht  des  mit  der  klaren  Flüssigkeit  angefüllten  Pyk- 
nometers, G das  Gewicht  des  mit  der  Flüssigkeit  und  dem  Nieder- 
schlag angefüllten  Pyknometers,  N das  Gewicht  des  Niederschlags, 
S sein  bekanntes  specif.  Gewicht  und  s das  leicht  zu  Gndende  specif. 
Gewicht  der  Flüssigkeit  bedeutet.  Hr.  Popper  giebt  eine  grosse  Reihe 
von  nach  dieser  Bestimmungsmethode  ausgeführten  Beleganalysen. 

Hr.  C.  H.  Wolff  beschreibt  eine  Anzahl  von  ihm  ausgeführter, 
quantitativer  Analysen  mittelst  der  Spectralanalyse. 

Hr.  C.  Dölter  schlägt  vor,  bei  der  Bestimmung  von  Eisenoxydul 
in  Silicaten  diese  mit  gewöhnlicher  Flusssäure  aufzuschliessen,  aber 
die  Flusssäure  im  Kohlensäurestrom  völlig  zu  verjagen,  ehe  das  Oxydul 
mit  Chamäleon  titrirt  wird. 

Hr.  Pillitz  giebt  eine  Analyse  mit  genauer  Beschreibung  der 
Ton  ihm  befolgten  Methoden  vom  Zsadänyer  Meteoriten. 
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Hr.  E.  Reichert  beschreibt  eine  vereinfachte  Methode  zur  Prü- 
fung der  Butter  auf  ihre  Verfälschungen  mit  anderen  Fetten,  welche 
darin  besteht,  dass  die  verseifte  Butter  mit  Schwefelsäure  übersättigt 
der  Destillation  unterworfen  und  die  Quantität  der  überdestillirten 
Fettsäuren  mit  -fo  Normalnatronlauge  titrirt  wird,  wie  bereits  Hehner 
es  versucht  hat.  Man  erhält  hierbei  übereinstimmende  Resultate,  wenn 
stets  dieselbe  Menge  Butter  mit  derselben  Menge  Alkali  verseift  und 
eine  bestimmte  Menge  der  Flüssigkeit  abdestillirt  und  auf  ihren  Säure- 
gehalt geprüft  wird.  Hr.  Reichert  verwendet  2.5  g wasserfreies 
Butterfett,  1 g festes  Kaliumhydrat,  20  ccm  80proc.  Weingeist,  er- 
wärmt die  Mischung  im  'Wasserbad,  bis  sie  nicht  mehr  schäumt  und 
keine  schmierige  Masse  mehr  bildet.  Dann  werden  50  ccm  Wasser 
hinzugegeben  und  nach  erfolgter  Lösung  20  ccm  verdünnte  Schwefel- 
säure (1  ccm  Schwefelsäure  : 10  ccm  Wasser),  genau  50  ccm  abdestillirt 
und  sofort  titrirt.  Bei  reiner  Butter  erfordert  das  Destillat  ca.  14  ccm 
Lange  (im  Minimum  gefunden  13.4,  im  Maximum  14.95  ccm).  Für  je 
20  pCt.  zugesetzten,  fremden  Fetts  gebraucht  man  ca.  2.8  ccm  Lauge 
weniger,  so  dass  man  aus  dem  Minderverbrauch  an  Lauge  die  Grösse 
der  Verfälschung  annähernd  feststellen  kann. 

Hr.  G.  Bischoff  schlägt  vor,  bei  Bestimmungen  sehr  geringer 
Mengen  Blei,  z.  B.  in  Mineralwässern,  sich  zwar  der  von  Pelouze 
angegebenen,  colorimetrischen  Bestimmung  mittelst  Schwefelwasserstoff 
zu  bedienen,  jedoch,  um  richtige  Resultate  zu  erzielen,  zu  der  Lösung, 
die  freie  Salzsäure  enthält  und  daher  einen  Theil  des  Bleis  als  Chlor- 
blei zurückhält,  nach  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  erst  einen 
möglichst  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzuzufügen  und  dann 
wieder  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  anzusäuern. 

Hr.  E.  Donath  giebt  eine  Methode  an,  um  in  Lösungen  Mono- 
chromate neben  Dichromaten  und  umgekehrt  und  ebenso  freie  Cbrom- 
säure  neben  ihren  Salzen  zu  erkennen.  Um  einen  geringen  Gehalt 
an  neutralem  Chromat  in  einer  Bichromatlösung  zu  erkennen,  setze 
man  zur  kochenden  Lösung  einen  Tropfen  Mangansulfatlösung.  Bei 
Anwesenheit  von  Monochromat  entsteht  sofort  ein  schwerer  schwarz- 
brauner  Niederschlag  Mn 9 Cr  05  -+-  2 Ha  O.  Um  Bichromat  neben 
Monnchromat  zu  erkennen,  setze  man  die  heisse  Lösung  desselben  zu 
einer  kochenden  nicht  zu  concentrirten  Lösung  von  Natriumhyposulfit 
Es  würde  alsdann  ein  Niederschlag  oder  wenigstens  eine  deutliche 
Trübung  entstehen  von  braunem  Chromsuperoxyd  Hs  Cr4  09.  Die 
Gegenwart  freier  Chromsäure  endlich  neben  ihren  AJkalisalzen  lässt 
sich  durch  Jodkalium  nachweisen. 

Hr.  J.  Gross  mann  schlägt  vor,  bei  der  Analyse  eines  Gemenges 
von  Natriumsulfit  und  Natriumhyposulfit  sich  der  indirecten  Methode 
zu  bedienen,  und  zwar  erst  mit  Jod  zu  titriren  und  dann  die  Menge 
des  entstandenen  Sulfats  nach  der  Oxydation  mit  Chlor  oder  Brom  zu 
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bestimmen.  Beide  Daten  genügen,  am  die  Menge  des  Sulfits  und  des 
Hyposnlfits  zu  berechnen. 

Im  Journal  für  practische  Chemie  (Bd.  18.  Heft  17 — 20) 
berichtet  Hr.  E.  v.  Meyer  „über  Knallplatine“,  Verbindungen,  welche 
durch  Zersetzung  des  Platinsalmiaks  durch  Kalilauge  entstehen.  Diese 
Verbindungen,  in  denen  stets  das  Atomrerbältniss  zwischen  Platin 
und  Stickstoff  wie  1:1  ist,  wechseln  in  ihrer  Zusammensetzung  je 
nach  der  Concentration  der  Kalilauge  und  je  nach  der  Art  der  Zer- 
setzung des  Platin  Salmiaks.  Sie  enthalten  ausserdem  Chlor,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  sind  kaum  in  Wasser  löslich,  vereinigen  sich 
nicht  mit  Säuren , lösen  sich  in  Alkalien,  ohne  mit  diesen  bestimmte 
Verbindungen  einzugehen.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter 
Explosion. 

Durch  tropfenweis  hinzugesetzte,  ungenügende  Menge  Kalilauge 
entsteht  aus  dem  Platinsalmiak  die  Verbindung  PtH6NC103,  deren 
Formel  jedoch  vervierfacht  werden  muss,  Tetrachlorknallplatin 
Pt4N4Cl4OiaHa4  in  welchem  sehr  leicht  (durch  Digeriren  mit  Am- 
moniak in  gelinder  Wärme)  2 CI  und  leicht  (durch  mehrmaliges  Ein- 
dunsten mit  Ammoniak)  noch  1 CI  ausgetauscht  werden  köonen  (wahr- 
scheinlich gegen  Amid),  während  das  vierte  CI  sehr  fest  gebunden  ist. 
Es  oxydirt  bei  Gegenwart  verdünnter  Schwefelsäure  Oxalsäure  sehr 
lebhaft  zu  Kohlensäure.  Bei  150°  verliert  es  4HaO. 

Bei  schnellem  Zusatz  ungenügender  Mengen  Kalilauge  zu  Platin- 
salmiuk  entsteht  Trich  1 o roxy  k nallplati  n Pt4  N4  Cl3  Oj  3 H2  3. 
Durch  Ammoniak  werden  2 CI  gegen  2 NH2  ausgetauscht.  Oxalsäure 
wird  lebhaft  oxydirt.  Bei  150°  verliert  es  3HaO. 

Beim  Erhitzen  von  Platinsalmiak  mit  Kalilauge  in  mässsigen 
Portionen,  bis  bei  schwach  alkalischer  Reaction  keine  Ammoniak- 
entwickelung mehr  bemerkbar  war,  entstand  Dichlorknallplati  n 
Pt4N4Cl3OiaHaa.  Es  verliert  bei  145°  3HaO,  oxydirt  leicht  Oxal- 
säure und  wird  ebenso  wie  die  vorhergehende  Verbindung  bei  ge- 
lindem Erwärmen  im  Wassserstoffstrom  unter  Elimination  von , wie 
es  scheint,  f des  Stickstoffs  reducirt.  Beim  Erhitzen  von  Platinsalmiak 
endlich  mit  Kalilauge,  das  auf  einmal  zugesetzt  war,  entstand  Chlor- 
oxyknallplatin  Pt4N4  C10l3Ha3,  welches  bei  152°  4HaO  ver- 
liert, Oxalsäure  nicht  oxydirt,  durch  Wasserstoff  unter  Elimination  von 
2 N zersetzt  wird.  Es  stehen  demnach  diese  vier  Verbindungen  in 
einfachem  Verhältniss  zu  einander: 

Pt4N4Cl4Oia  HS4  Tetrachlorkuallplatin 
Pt4 N4 Clj (0 H)Ot a Ha4  Trichloroxyknallplatin 
Pt4N4ClaO  . OjjHaa  Dichlorknallplatin 
Pt4  N4  C1(0  H)0  . Oj  j Haa  Chloroxyknallplatin. 

Hr.  O.  Grothe  hat  die  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Metajodbenzoesäure  (dargestellt  mittelst  der  Diazoverbindung  aus  der 
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Metamidobenzoüsäure)  entstehenden  Jodnitrobenzoösäuren  untersucht. 
Es  entstehen  drei  Nitrojodbenzoesäuren,  welche  durch  Ueberfübrung 
in  die  Barytsalze  und  fraetionirte  Krystallisation  derselben  von  ein- 
ander getrennt  wurden.  Die  a-Metajodnitrobenzoesäure  schmilzt 
bei  235°,  ist  in  Wasser,  namentlich  in  salzsäurehaltigem,  schwer  lös- 
lich, in  den  Lösungen  der  ß-  und  y-8äure  leicht  löslich.  Das  Bariumsalz 
enthält  3H,0  und  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln,  das  Calciumealz 
enthält  3H,0  und  bildet  lange,  gelbe  Blätter,  das  Strontiumsalz  ent- 
hält 4HaO,  glänzende,  weisse  Nadeln,  das  Ammoniumsalz  enthält 
lHtO,  schlecht  ausgebildete  Nadeln,  das  Natrimsalz  enthält  3H,Ot 
schlecht  ausgebildete  Nadeln,  das  Magnesiumsalz  bildet  hygroskopische 
Blättchen.  Das  Zink-,  Blei-,  Kupfer-,  Quecksilber-  und  Silbersalz  sind 
unlöslich.  Der  Aetbyläther  schmilzt  bei  84°. 

Die  ^-MetajodnitrobenzoSsäure  ist  gelblich  weiss,  schmilzt 
bei  174°,  ist,  namentlich  in  angesäuertero  Wasser  leicht  löslich  und 
schmilzt  beim  Kochen  darunter  zu  einem  klaren  Oel.  Das  Barium- 
salz enthält  6H,0,  welche  es  schon  an  der  Luft  verliert,  hellgelbe 
derbe  Nadeln,  das  Calcium-  und  Strontiumsalz  sind  wasserfrei,  das 
Ammoniumsalz,  honiggelbe  Tafeln,  enthält  1 HgO,  das  Kaliumsalz, 
honiggelbe,  hexagonale  Prismen,  enthält  3 II90,  das  Natriumsalz, 
monosymmetrische,  gelbe  Tafeln,  enthält  4HjO.  Das  Lithiumsalz, 
röthliche  Nadeln,  enthält  1 H,  O.  Das  Zink-,  Blei-,  Kupfer-,  Queck- 
silber- und  Silbersalz  sind  unlöslich.  Der  Aetbyläther  bildet  grosse, 
gelbe  Tafeln  und  schmilzt  bei  64°. 

y-Metajodnitrobenzoesäure  entsteht  in  verbältnissmässig  ge- 
ringster Menge,  ist  intensiv  gelb,  schmilzt  bei  192°,  ist  leicht  in 
Wasser  löslich  und  schmilzt  nicht  beim  Kochen  unter  demselben. 
Das  Bariumsalz,  intensiv  gelbe  Blättchen,  enthält  3 HsO,  die  es  über 
Chlorcalcium  verliert,  das  Calciumsalz,  gelbe  Blättchen,  enthält  3^H9G, 
das  Strontiumsalz,  gelbe  Nadeln,  enthält  4 HaO,  das  Natriumsalz, 
seidengläuzende,  gelbe  Nadeln,  enthält  1 HsO.  Das  Zink-,  Blei-, 
Kupfer-,  Quecksilber-  und  Silbersalz  sind  unlöslich. 

Die  Amidirung  der  drei  Nitrosäuren  gelingt  nur  in  eisessigsaurer 
Lösung,  in  wässeriger  Lösung  tritt  Zersetzung  unter  Entwickelung 
von  Joddämpfen  ein. 

u-Metaamidojodbenzoesäure  dunkelbraune,  leicht  lösliche 
Krystalle,  bei  137°  schmelzend.  Das  Chlorbydrat  bildet  klare,  bald 
rötblich  werdende  Nädelchen.  Das  Bariumsalz  rechtwinklige  Täfelchen, 
enthält  1H90.  Das  Strontiumsalz  ist  hygroskopisch,  das  Blei,  Silber, 
Quecksilber  und  Kupfersalz  sind  unlöslich. 

ß-Metaamidojod  benzoösäure  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln  und  schmilzt  unter  starker  Zersetzung  bei  209°.  Die  Säure- 
salze sind  unbeständig.  Das  Barium-  und  Strontiumsalz  sind  wasser- 
frei, das  Calciumsalz  enthält  2HaO.  Das  Blei-,  Siibersalz  etc.  sind 
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anlöslich.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  beide  Säured  in  die 
bei  143 — 144°  schmelzende  Orthoamidobenzocsäure  verwandelt. 

Hr.  Ostwald  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Bestimmungen  ausge- 
führt  über  die  Volumen  Veränderungen  bei  der  Neutralisation  der  Alkalien 
durch  verschiedene  Säuren  und  berechnet  daraas  die  relative  Affinität  i 

der  verschiedenen  Säuren  zu  den  Alkalien,  indem  er  die  Affinität  der 
Salpetersäure  = 100  setzt  (vergl.  Ber.  XI  147). 

Hr.  C.  Councler  hat  eine  Reihe  organischer  Borverbindungen 
studirt.  Borsäureallyläther  B(OCsHj),  wurde  nach  der  Methode  von 
Schiff  durch  Erhitzen  von  Allylalkohol  mit  Borsäareanhydrid  in  ge- 
schlossenen Röhren  und  Rectification  des  Produkts  dargestellt  Er 
siedet  zwischen  168 — 175°,  besitzt  einen  zu  Thrfinen  reizenden  Geruch 
und  wird  durch  Wasser  augenblicklich  unter  Borsäureabscheidung  zer- 
setzt. Durch  Einwirknng  von  Zinkäthyl  wurde  daraus  eine  zwischen 
110 — 121°  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  die  der  Analyse  zufolge  Bor- 
glyceryl  C,HSB  zu  sein  scheint.  Ihr  Dampf  entzündet  sich  schon  bei 
gelinder  Erwärmung  an  der  Luft,  so  dass  auch  mit  ihr  alle  Operationen 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  ausgeführt  werden  mussten.  In  Tetra- 
chlorkohlenstoff gelöst  und  mit  Brom  tropfenweise  versetzt  addirt  der 
Borsäureäther  6Br  und  geht  in  (C,H5BraO)jB  über,  eine  dicke  bräun- 
liche Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  auf  über  120°  ohne  zu  sieden  sich 
unter  reichlicher  Entbindung  von  Bromwasserstoffsäure  zersetzt  und 
durch  Wasser  in  Borsäure  und  Dibrompropylalkohol  zerfällt. 

Der  Borsäureisobutyläther  B(OC4H9)s  in  derselben  Weise  dar- 
gestellt, ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  212°  siedende  Flüssigkeit,  die 
durch  Wasser  allmälig  zersetzt  wird.  Durch  Ammoniakgas,  Anilin 
und  Schwefelkohlenstoff  wird  er  nicht  verändert,  durch  Phospborpenta- 
sulfid,  welches  bei  gelindem  Erwärmen  heftig  auf  den  Aether  reagirt. 
scheint  der  entsprechende  geschwefelte  Aether  zu  entstehen,  konnte 
jedoch,  da  er  auch  im  Vacuum  nicht  ohne  Zersetzung  siedet,  nicht  in 
reinem  Zustande  gewonnen  werden. 

Hr.  Councler  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Siedepunkts- 
differenz  je  zweier  Borsäureäther  dreimal  so  gross  ist  als  die  der  Al- 
kohole; so  ist  die  Differenz  zwischen  Aethyl-  und  Propylalkohol  (78° 
und  96.5°)  = 18.5°,  die  ihrer  Borsäureäther  (119°  und  172°)  = 

3 X 18.5°  etc. 

Der  Borsäureisopropylfither  siedet  bei  140°,  durch  Wasser  wird 
er,  da  er  damit  nicht  mischbar  ist,  nur  allmälig  zersetzt.  Der  Bor- 
säurecapryläther  konnte  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  werden, 
da  er  sich  bei  der  Destillation  auch  im  Vacuum  zersetzte.  Wird  der- 
selbe im  lufterfüllten  Raum  erhitzt,  so  destillirt  bei  170°  eine  Flüs- 
sigkeit über,  welche  als  Methylhexylketon,  entstanden  durch  die  Oxy- 
dation des  Caprylalkohols,  erkannt  werde. 
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Ans  Glycol  und  Borchlorid  hat  Hr.  Councler  ferner  den  Tri- 
äthylen-Monoborsäureäther  dargestellt,  B(0  . C,  H4  OH),,  weichereine 
gelblich  weisse,  feste,  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehende  Masse 
ist,  bei  etwa  161°  schmilzt,  zuvor  jedoch  erweicht  und  erst  tief  unter 
dem  Schmelzpunkte  kristallinisch  erstarrt.  Auf  Benzol  wirkt  Bor- 
chlorid nicht  ein,  Benzylalkohol  wird  dadurch  unter  Bildung  vou  Ben- 
zylchlorid und  Dibenzyl  zersetzt,  wahrscheinlich  letzteres  in  secundärer 
Reaction  aus  dem,  wie  Can  nizzaro  nacbgewiesen  hat,  zuerst  entstehen- 
den Benzyläther  entstehend. 

Endlich  erhielt  Hr.  Councler  bei  der  Darstellung  von  Borchlorid 
häufig  eine  gelbgrüne  Flüssigkeit,  die  durch  Erhitzen  auf  100°  von 
allem  Borchlorid  befreit,  die  Zusammensetzung  BOC1,  zeigte,  durch 
Wasser  in  Borsäure,  Salzsäure  und  Chlor  sich  zersetzte,  und  glaubt 
daher  Hr.  Councler  aus  dieser  Verbindung  schliessen  zu  können, 
dass  das  Bor  auch  fünfwerthig  auflrcten  könne. 

Hr.  R.  Schneider  macht  darauf  aufmerksam,  dass  durch  die 
jüngst  von  Hm.  Cooke  ausgeführte  Atomgewichtsbesimmung  des  An- 
timons die  bereits  vor  längerer  Zeit  von  ihm  gefundene  Zahl  120  als 
Atomgewichtszahl  des  Antimons  bestätigt  worden  sei. 


36.  R.  Gerstl,  aas  London,  den  2.  Januar, 

In  der  Chemischen  Gesellschaft  am  ö.  December  v.  J.  sprach  Hr.  C. 
M.  Tidy,  „Ueber  die  Bestimmung  der  organischen  Verunreinigungen  im 
Trinkwasser“.  Es  war  dies  eine  kurze  Angabe  und  skizzenhafte 
Kritik  der  üblichsten  Methoden  der  Ermittelung  und  Bestimmung  or- 
ganischer Bestandtheile  in  Trinkwässern.  Die  verschiedenen  Arten 
der  sogenannten  Verbrennungsprocesse  — in  denen  das  zu  unter- 
suchende Wasser  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  bis  zur 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  calcinirt  wird  — liefern  die 
wenigst  verlässlichen  Resultate;  Ursache  sei  der  Verlust  an  organischen 
Körpern  schon  beim  Verdampfen  und  nicht  vollständiger  Zerstörung 
derselben  beim  Calciniren;  ferner  auch  Verlust  beim  Calciniren  an 
unorganischen  Stoffen.  Die  Vorsichtsmassregeln , welche  im  Processe 
von  Frankland  und  Armstrong  — der  in  diese  Klasse  gehört  — 
zur  Anwenduug  kommen,  beugen  jenen  Uebelständen  ein  wenig  vor; 
hier  aber  bietet  der  Zusatz  von  Schwefligsäurelösung  besondere  Schwie- 
rigkeiten dar;  wenn  die  Menge  der  Nitrate  eine  gewisse  Grenze  über- 
schreitet, so  werden  sehr  grosse  Quantitäten  von  Schwefligsäurelösung 
erfordert. 

Weit  bessere  Ergebnisse  gewinnt  man,  wenn  man  den  Stickstoff  direct 
im  unverminderten  Volum  Wasser  bestimmt.  Von  den  zwei  hierher  ge- 
hörigen Verfahrungsweisen,  dem  Ammoniak-  und  dem  Sauerstoffpro- 
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cesse,  giebt  Verfasser  letzterem  den  Vorzug.  Die  Schwäche  des  Am- 
moniakprocesses  bestünde  in  Jder  Unsicherheit  der  Farbenbestimmung 
beim  Nesslerisiren;  doch  ,sei  derselbe  sonst,  wo  es  sich  nicht  am 
grosse  Genauigkeiten  handelt,  wo  man  nur  die  Frage,  ob  ein  Wasser 
trinkbar  oder  nicht  sei,  zu  entscheiden  hat,  allen  übrigen  vorzuziehen. 
Der  eben  erwähnte  Sauerstoffprocess  besteht  im  Oxydiren  der  orga- 
nischen Materie  mittelst  Kalipermanganat  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure und  Bestimmen  des  verschwundenen  Sauerstoffs. 

Die  Sitzung  vom  19.  v.  M.  brachte  uns  die  folgenden  Mittei- 
lungen: 

Gladstone  und  Tribe,  „Darstellung  von  Zinkmethyl“.  Cu-Zn, 
mit  Jodmethyl  übergossen  und  einige  Zeit  stehen  gelassen,  lieferte 
eine  krystallinische  Masse,  die  sich  als  Jodmetbylzink,  das  Analogon 
von  Frankland’s  Jodäthylzink,  erwies.  Destillation  dieser  Masse 
bei  60°  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  gab  eine  in  allen  ihren  Eigen- 
schaften mit  Frankland 's  Zinkmethyl  übereinstimmende  Flüssigkeit; 
der  Rückstand  in  der  Flasche  bestand  aus  Jodzink.  Es  entsteht  keine 
andere  Verbindung  als  Jodmethylzink,  das  dann  beim  Erhitzen  in 
Jodzink  nnd  Zinkmethyl  zerfällt. 

Hr.  H.  Debus,  „Notiz  über  die  Formel  der  Glyoxylsäure.“  Ver- 
fasser gab  dieser  von  ihm  vor  mehreren  Jahren  durch  Oxydiren  von 
Alkohol  mittelst  Salpetersäure  erhaltenen  Säure  zuerst  die  Formel 
Cs  11,  04,  nachher  Ca  Ha  03  *)  [+  Ha  0].  Das  Kalisalz  enthält 
ein  Molekül  Wasser,  das  Ammonsalz  ist  wasserfrei.  Dieselbe  Säure  wurde 
von  W.  H.  Perkin  durch  Kochen  von  dibromessigsaurem  Silber  mit 
Wasser  dargestellt  und  ihr  die  Formel  C9  H4  04  beigelegt;  er  tbat 
dies  aus  dem  Grunde,  weil  das  Ammonsalz  beim  Verdunsten  im  Vacuo 
über  Schwefelsäure  zersetzt  wird;  diese  letztere  Thatsache  schliesst 
Hr.  Perkin  aus  der  Reaction  der  Ammonsalzlösung  gegen  Lackmus 
vor  und  nach  dem  Eindampfen.  Gegen  diese  Ansicht  wendet  Hr. 
Debus  ein,  dass  die  Verschiedenheit  der  Reaction  ausschliesslich 
auf  der  Concentration  beruhe;  bekanntlich  reagire  1 Thl.  Schwefelsäure 
in  40000  Thl.  Wasser  nicht  mehr  deutlich  gegen  Lackmuspapier,  während 
eine  geringe  Concentration  dieser  Lösung  die  saure  Reaction  zu  er- 
kennen giebt.  Ueberdies  hat  Hr.  Debus  eine  Lösung  von  glyoxyl- 
saurem  Ammon  nach  vorangegangener  Prüfung  mit  Lackrauspapier  ein- 
gedampft, die  eingeengte  Flüssigkeit  nachher  mit  Wasser  auf  das  ur- 
sprüngliche Volum  zurückgebracht  und  nun  wieder  mit  Lackmus  geprüft. 
Der  Unterschied  in  den  zwei  Reactionen  war  so  gut  wie  nicht  vor- 
handen. Hm.  Perkin’s  Schlussfolgerung  fusst  auf  der  Aussage 
eines  Stückchen  Lackmuspapiers;  andererseits  ist  das  in  Rede  ste- 
hende Ammonsalz  so  sicher  ein  Ammonsalz  wie  Chlorammonium,  denn 

')  Diese  Berichte  IV,  69;  VIII,  188,  272. 
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es  wird  beim  Behandeln  mit  Aetzkali  Ammoniak  entbanden,  mit  Plalin- 
chlorid  ein  Niederschlag  erhalten,  u.  a.  w.  In  einer  bald  za  veröffent- 
lichenden Abhandlang  wird  der  Verfasser  weiter  auf  diesen  Gegen- 
stand eingehen. 

Beim  Besprechen  der  vorstehenden  Mittheilung  erklärte  sich  Hr. 
Frankland  für  die  ältere  Formel,  Cs  H4  04,  da  er  nicht  einzusehen 
vermöge,  wie  zwei  Halbmoleküle  von  Hydroxyl  an  ein  Kohlenstoff- 
atom gebunden  sein  können. 

T.  Wills,  „Bildung  von  Stickstoffoxyden  durch  den  elektrischen 
Bogen  in  der  Luft“.  Die  mit  60  Grove- Elementen  (welche  sich 
ausserhalb  des  Laboratoriums  befanden)  in  Verbindung  stehenden 
Kohlenspitzen  wurden  mit  einem  Glastrichter  bedeckt  und  durch  diesen 
ward  die  Luft  in  eine  dünne  Aetzkalilösung  aspirirt.  Aus  der  Bestim- 
mung des  zurückgehaltenen  Stickstoffs  ergab  sieb,  dass  in  der  Stunde 
die  erstaunliche  Menge  von  0.54  g Stickstoffpentoxyd  gebildet  wurde. 

W.  Foster,  „Wirkung  alkalischer  Hypobromite  auf  stickstoffhaltige 
Körper“.  Oxamid  giebt  75  pCt.  seines  Stickstoffs  ab;  der  zurückge- 
bliebene Stickstoff  befindet  sich  in  Gestalt  von  Cjstiat,  Aus  Harnstoff 
können  92  pCt.  Stickstoff  entbunden  werden;  auch  hier  ist  der  Best  des 
Stickstoffs  Cyanat.  Kochen  von  Ferrocyankalium  mit  Natriumhypobromit 
giebt  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  die  Sauerstoff  abzugeben  vermag 
und  alle  Charaktere  einer  Lösung  von  eisensaurem  Natron  besitzt. 
Etwa  ein  Drittel  des  Stickstoffs  wird  als  Gas  freigemacht;  der  Rest 
verbleibt  als  Cyanat. 

E.  H.  Letts,  „Zwei  neue  Kohlenwasserstoffe  aus  Terpentin“.  Trägt 
man  Natrium  in  geschmolzenes  Terpentinhydrochlorid  ein,  so  findet  hef- 
tige Einwirkung  statt  und  das  Reactionsprodukt  giebt  beim  Destilliren 
einen  beim  Abkühlen  erstarrenden,  weissen  Körper,  und  bei  viel  hö- 
herer Temperatur  ein  Oel.  Der  feste,  bei  94°  schmelzende,  bei 
157 — 158°  siedende  Körper  hat  die  Formel  C10H,7.  Mit  Chlor 
wurden  mehrere  Verbindungen,  darunter  C,0H17C)  und  C10H17C1,, 
erhalten.  Verfasser  giebt  dem  neuen  Abkömmling  den  Namen  „Tur- 
penyl“.  Das  ölige  Destillat,  das  bei  321°  siedet,  besitzt  die  Formel 
Cjo  HS4  und  wird  vom  Verfasser  als  „Diturpenyl“  bezeichnet. 

S.  Sugiura  und  C.  F.  Cross,  „Bereitung  von  überjodsaurem 
Barium“.  Beim  Erhitzen  von  jodsaurem  Barium  in  einem  Strome 
trockener  Luft  ward  das  überjodsaure  Salz,  Ba5  J2  012,  erhalten.  Es 
wird  hieraus  geschlossen,  dass  das  Jod  sich  direct  oxydirt,  nicht  aber 
dass  Sauerstoff  durch  Jod  ersetzt  werde. 

T.  S.  Humpidge  und  W.  Burmey,  „Notiz  über  Erbium  und 
Yttrium“.  Die  Verfasser  beabsichtigten,  diese  Metalle  behufs  eingehen- 
deren Studiums  ihrer  Eigenschaften  aus  Gadolinit  zu  isoliren.  Sie  fanden 
Bunsen’s  Methode  am  besten,  doch  gelang  es  ihnen  nicht,  die  Me- 
talle in  zusammenhängender  Masse  zu  gewinnen.  Das  Oxyd  des  erst- 
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genannten  Metalles  ward  rein  genug  und  in  hinreichender  Menge  er- 
halten, um  das  Atomgewicht  des  Metalls  zu  171.61  festzugteilen;  mit 
dem  zweiten  Metalle  hatten  sie  nicht  so  guten  Erfolg. 


36.  H.  Schiff,  aas  Turin,  2.  Januar  1879. 

Mit  besonderer  Berücksichtigung  einer  Arbeit  von  J.  Clermont 
über  das  Vorhandensein  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Pflanzensäften 
theilt  G.  Bellucci  (Atti  dei  Lincei  Vol.  2)  einige  hierauf  bezügliche 
Versuche  mit.  Er  weist  zunächst  nach,  dass  die  von  Clermont  an- 
gewandte und  an  und  für  sich  vortreffliche  Schön  bei  n’sche  Reaction 
mittelst  Eisenvitriol,  Jodkalium  und  Stärkemehl  bei  Pflanzensäften  nicht 
anwendbar  sei,  sofern  Gerbstoff  und  der  im  Zelleninhalt  gelöste,  freie 
Sauerstoff  ganz  ähnliche  Reactionen  geben  könnten,  und  dies  sei  bei 
Clermont’s  Versuchen  in  der  That  der  Fall  gewesen.  Zur  Ent- 
deckung von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Pflanzensäften  sei  die  Chrom- 
sänrereaction  die  allein  brauchbare,  und  es  sei  zweckmässig,  den  Saft 
durch  Schütteln  mit  Aether  zuerst  von  Chlorophyll  zu  befreien.  Mit 
den  Säften  von  200  Pflanzen  bat  Bellucci  die  Chromsäurereaction 
nicht  erhalten  können,  aber  sie  trat  unfehlbar  ein,  wenn,  als  Gegen- 
probe, einige  Cubikcentimeter  einer  öprocentigen  Lösung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd zugefügt  wurden.  Ist  diese  Lösung  neutral,  so  wird 
das  Wasserstoffsuperoxyd  innerhalb  einiger  Stunden  zersetzt;  enthält 
sie  aber  Schwefelsäure,  so  war  in  allen  Fällen  nach  mehreren 
Stunden  und  in  einzelnen  nach  mehreren  Tagen  noch  anzersetztes 
Wasserstoffsuperoxyd  nachweisbar.  Wasserstoffsuperoxyd  sei  demnach 
in  den  Pflanzensäften  nicht  vorhanden. 

J.  Moleschott  (Accad.  delle  Scienze  di  Torino  Vol.  13)  hat  den 
Wassergehalt  von  menschlichen  Horngeweben  in  verschiedenen  Jahres- 
zeiten bestimmt.  Im  Mittel  beträgt  derselbe  bei  Haupt-  und  Bart- 
haaren gegen  13  pCt. , in  Nägeln  gegen  14  pCt.  Hiervon  werden 
etwa  {■  in  einem  Strom  trockner  Luft  bei  mittlerer  Temperatur  sehr 
langsam  abgegeben,  der  Rest  erst  bei  110 — 120°.  Der  Wassergehalt 
obiger  Gewebe  beträgt  im  Winter  11 — 12  pCt,  im  Sommer  13 — 15  pCt, 
Der  Grund  des  im  Sommer  grösseren  Wassergehalts  sei  weniger  in 
atmosphärischen  Verhältnissen  zu  suchen  als  vielmehr  darin,  dass  die 
Hauttbätigkeit  im  Sommer  eine  stärkere  sei,  wie  denn  auch  die 
Horngewebe  im  Sommer  stärker  wachsen  als  im  Winter. 

D.  Tommasi  (Istituto  lombardo  [2]  Vol.  XI.)  hat  weitere  Ver- 
suche über  die  Färbung  des  Chlorsilbers  im  Sonnenlichte  angestellt. 
In  Chlorsilber,  welches  2 — 3 Monate  lang  dem  Lichte  ausgesetzt  ge- 
wesen, zeigte  sich  der  Chlorgehalt  um  etwa  1.5  pCt.  vermindert.  Bei 
Proben,  welche  30  Tage  lang  unter  Wasser  insolirt  worden  waren, 
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betrug  dagegen  die  Verminderung  etwa  12  pCt.  Chlorsilber,  unter  ge- 
sättigtem Chlorwasser  insolirt,  färbt  sich  ganz  schwach  violett  und  ver- 
ändert sich  dann  nicht  weiter.  Wird  ^ g Chlorsilber  in  ein  Röhrchen 
vod  G ccm  Inhalt  eingeschmolzen  und  so  dem  Sonnenlichte  ausge- 
setzt, so  färbt  es  sich  violett,  nimmt  aber  im  Duukeln  allmälig  wieder 
seine  weisse  Farbe  an,  und  es  kann  dieser  Versuch  mit  dem  gleichen 
Röhrchen  öfters  wiederholt  werden.  In  trockenem  Zustand  violett 
gewordenes  Chlorsilber  entfärbt  sieb  auch,  wenn  es  im  Dunkeln  mit 
gesättigtem  Chlorwasser  geschüttelt  wird.  — Wird  eine  Silberplatte 
10 — 15  Minuten  lang  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Eisenchlorid  ein- 
getaucht, so  überzieht  sie  sich  mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  von 
violettem  Subchlorür,  welche,  mit  Wasser  abgewaschen  und  dann  ge- 
trocknet, im  Sonnenlichte  sich  weise  färbt.  Ebenso  wirkt  blaues 
Licht,  weniger  energisch  das  violette  und  nur  sehr  schwach  das  rothe, 
gelbe  und  grüne  Licht. 

W'ässrige  Chlorallösungen  werden  durch  Schütteln  mit  Zink  oder 
Cadmium  nur  in  geringem  Maasse  zersetit,  etwas  reichlicher  durch 
Zink  und  Kupfer,  welche  in  diesem  Falle  eine  Kette  bilden.  Viel 
weiter  gebt  die  Zersetzung  nach  D.  Tommasi  (Istituto  lombardo  [2] 
Vol.  XL),  wenn  Lösungen  von  Kupfersulfat  oder  Kupferacetat  zuge- 
setzt werden.  Nimmt  man  auf  gleiche  Mengen  Chlorallösung  gleiche 
Mengen  von  einem  der  Kupfersalze  und  schüttelt  mit  Zink  oder  Cad- 
mium, eo  wird  für  eine  gewisse  Menge  gelösten  Zinks  mehr  Chloral 
reducirt  als  für  eine  äquivalente  Menge  Cadmium.  Für  dasselbe 
Metall  wird  bei  Ausscheidung  einer  gewissen  Menge  Kupfer  aus  dein 
Sulfat  mehr  Choral  reducirt  als  bei  Ausscheidung  der  gleichen  Menge 
Kupfer  aus  dem  Acetat.  Wie  bei  früheren,  analogen  Reductionsver- 
suchen  erklärt  der  Verfasser  die  beobachtete  Verschiedenheit  der  Re- 
sultate durch  die  Annahme,  dass  concomitirenden  exothermischen 
Reactionen  ein  wesentlicher  Antheil  an  der  Zersetzung  des  Cblorals 
zuzuschreiben  sei,  und  dass  die  zersetzte  Menge  Chloral  eine  grössere 
sein  müsse,  wenn  bei  der  Zersetzung  des  Kupfersalzes  in  der  einen 
oder  anderen  Weise  eine  grössere  Menge  von  Wärme  frei  werde.  Der 
Verfasser  bat  auch  noch  zu  bestimmen  versucht,  welcher  Antheil  an 
der  Zersetzung  des  Chlorais  der  Kette  Kupfer  — Zink  wahrscheinlich 
zukomme. 

Eine  Abhandlung  von  A.  Cossa  (Lincei  [3]  Vol.  II)  über  Ser- 
pentine aus  dem  Aostathal  enthält  Gesteinanalysen  und  meisterhaft 
ausgeführte  Abbildungen  von  transparenten  Schliffflächen,  ist  aber  im 
Allgemeinen  nur  von  rein  geognostischem  Interesse.  — Durch  Zusam- 
menschmelzen von  Kieselerde  und  Magnesia,  auch  ohne  Flussmittel 
und  ohne  Zusatz  von  Chlormagnesium,  hat  Cossa  das  Silicat  SiMgOs 
als  dendritisch  krystallisirte  Masse  erhalten. 
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In  einer  Abhandlong  über  die  Temperatur  der  Sonne  giebt 
F.  Rossetti  (Lincei  [3]  Vol.  II),  im  Anschluss  an  die  Temperatur- 
bestimmungen, über  welche  ich  früher  berichtet  batte,  noch  eine  An- 
zahl weiterer  Bestimmungen.  In  dem  heissesten  Theil  der  Flamme 
eines  Bunsenbrenners,  dessen  Temperatur  früher  zu  etwa  1200°  ge- 
funden worden,  werden  berusste  Metallscheiben  von  100  mm  Durch- 
messer eingefübrt,  welche  dann  folgende  Temperaturmaxima  annahmen: 


Kupferscheibe  1 mm  dick  . 

987° 

2 - 

945° 

3 - 

923° 

Eisenscheibe  sehr  dünn  . . 

1035° 

Platinscheibe  - . . 

1147° 

Magnesiacylinder  6 mm  dick 

1160° 

Kupferkugel  ...... 

760°, 

Der  iro  Knallgasgebläse  nicht  sehr  stark  glühende  Magnesiacylinder 
ergab  eine  Temperatur  von  1963°,  während  für  den  brillant  leuchten- 
den Cylinder  2167°  und  2396°  bestimmt  wurden.  Rossetti  entwickelt 
dann,  mittelst  bis  oberhalb  300°  direct  gemessener  Temperaturen,  eine 
Formel  für  die  Beziehung  zwischen  der  ansgestrahlten  und  durch  die 
Thermosäule  gemessenen  Wärme  zur  Temperatur  des  ausstrahlenden 
Körpers.  Er  zeigt  dann , dass  die  bis  zu  300°  entwickelte  Formel 
sich  auch  bei  Extrapolationen  bis  zu  2400°  anwendbar  erweise.  Er 
discutirt  dann  die  Anwendbar  der  Formel  auf  sehr  viel  weiter  gebende 
Extrapolationen  und  in  welcher  Weise  im  Resultat  etwaige  Fehler 
compensirt  werden , oder  in  welchem  Maasse  die  einzelnen  Beob- 
achtungsfehler auf  das  Resultat  der  Berechnung  von  Einfluss  sein 
könnten.  Aus  einer  grossen  Anzahl  von  mittelst  der  Thermosäulen 
ausgeführten  Bestimmungen  von  Temperaturen  im  dirocten  Sonnenlicht 
und  nach  Anbringung  aller  hierbei  nöthigen  Correctionen,  wird  für 
die  Temperatur  der  Sonne  ein  Werth  von  9965°  berechnet.  Hierbei 
ist  die  Wärmeabsorption  der  Erdatmosphäre  in  Rechnung  gebracht, 
nicht  aber  die  der  die  Photosphäre  umgebenden,  eigentlichen  Sonnen- 
atmosphäre. Kommt  letzterer,  wie  es  P.  Secchi  annimmt,  ein 
ziemlich  bedeutendes  Wärmeabsorptionsvermögen  zu,  so  würde  sich 
für  die  Temperatur  der  Sonne  eine  noch  sehr  viel  höhere  berechnen. 
Die  Abhandlung  von  Rossetti  ist,  was  Methode,  Klarheit  der  Dar- 
und Präcision  der  experimentellen  Resultate  betrifft,  eine  in  jeder  Be- 
ziehung sehr  lesenswerthe. 

F.  Selmi  (Lincei  (3),  Vol.  II)  hat  gefunden,  dass  Zink  aus 
weingeistigen  Lösungen  von  Phosphor  oder  aus  wässerigen  von  Phosphor- 
wassersloff,  Schwefelwasserstoff  oder  von  Eisensalzen  geringe  Mengen 
dieser  Körper  auf  sich  niederschlägt  und  sehr  hartnäckig  zurückbält* 
Das  einige  Stunden  in  den  Lösungen  von  Phosphor  oder  Phosphor- 
wasserstoff auf  bewahrte  Zink  giebt  an  Wasser,  Alkohol  oder  Aether 
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nichts  ab,  wohl  aber  an  Schwefelkohlenstoff  and  theilweise  an  Chloro- 
form. Im  Kohlenaäurestrom  auf  140°  erwärmt,  verliert  es  nichts, 
wohl  aber  beim  Schütteln  mit  Wasser  und  Luft  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur. Unter  sonst  völlig  gleichen  Verhältnissen  angestellte  Versuche 
haben  ^ergeben,  dass  das  derart  bekleidete  Zink  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  mit  kaustischen  Alkalien  in  der  gleichen  Zeit  viel 
mehr  Wasserstoff  entwickelt  als  nicht  verändertes.  Umkleidetes  und 
und  reines  Zink  bilden  mit  Säuren  oder  Alkalien  eine  Kette,  aber 
das  umkleidete  Zink  ist  ein  schwächerer  Elektromotor  als  reines. 
Auch  Lösungen  von  unterphosporiger  Säure  können  das  Zink  in  ähn- 
licher Weise  verändern.  Selmi  ist  der  Ansicht,  dass  es  sich  hier  nur  um 
Oberfiächenanziehung,  nicht  um  eine  chemische  Verbindung,  handle. 
Werden  Ziukspäbne  in  gasförmigem  Phosphorwasserstoff  (über  Wasser?) 
eingefiihrt,  so  erfolgt  keine  merkliche  Volumabnabme,  aber  das  Zink 
zeigt  sich  bei  der  Herausnahme  in  der  oben  angegebenen  Weise 
verändert. 

An  die  obenerwähnte  Veröffentlichung  von  J.  Moleschott  schliesst 
sich  eine  grössere  Abhandlung  desselben  Verfassers  über  das  Wachs 
thum  der  Hornsubstanzen  des  menschlichen  Körpers  und  die  hierdurch 
bedingte  Stickstoffausscheidung  an  (Accad.  d.  Scienze  di  Torino  Vol.  14). 
Die  Abhandlung  gehört  mehr  der  chemischen  Physiologie  als  der 
physiologischen  Chemie  an,  und  ich  begnüge  mich  damit,  hier  auf  die- 
selbe nur  hinzuweisen. 


37.  Rud.  Biedermann:  Bericht  über  Patente. 

Walter  Weldon.  Fabrikation  von  Soda  und  Potasche  nach 
dem  Leblanc-Verfahren.  (Engl.  P.  No.  133  v.  11.  Jan.  1878.)  Dieses 
Verfahren  schliesst  sich  an  das  auf  Seite  2158  Jahrg.  1878  erwähnte 
von  Pechiney  und  kann  damit  combinirt  werden. 

Am  Ende  des  Leblanc-Processes,  nachdem  alles  Scbwefelnatrium 
mit  dem  kohlensauren  Kalk  sich  umgesetzt  hat,  tritt  in  Folge  der  er- 
höhten Temperatur  eine  umgekehrte  Reaction  ein,  und  es  bildet  sich 
wieder  Schwefelnatrium.  Obgleich  die  Menge  desselben  in  der  Roh- 
soda gewöhnlich  noch  nicht  1 pCu  beträgt,  ist  das  Vorhandensein 
desselben  sehr  schädlich,  da  es  Eisen  in  die  Soda  bringt  und  sich 
in  Sulfat  verwandelt.  Die  Bildung  des  NatriumBulfids  wird  nun  ver- 
mieden, bezw.  wieder  rückgängig  gemacht,  wenn  ein  paar  Minuten 
vor  dem  Abstich  der  Charge  eine  gewisse  Menge  kohlensaurer  Kalk 
derselben  zugemiscbt  wird,  etwa  ein  Siebentel  der  ursprünglichen 
Kalkmenge.  Durch  diesen  Zusatz  wird  einmal  die  Temperatur  im  Ofen 
erniedrigt,  so  dass  die  Bildung  von  Natriumsulfid  nicht  stattfinden 
kann;  sodann  wird  schon  gebildetes  wieder  in  Natriumcarbonat  über- 
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geführt.  Zweckmässig  geschieht  dieser  Zusatz  zugleich  mit  dem  von 
Natriumsulfat,  der  nach  Pechiney  die  Cyanide  in  der  Rohsoda  zerstört. 

Ernst  Siermann  in  Stettin.  Verfahren  der  Herstellung  von 
Soda  und  Potasche  aus  Schwefelalkalien.  (D.  P.  No.  3280  vom 
18.  Jan.  1878.)  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  werden  in  einer 
Kugelmühle  zerkleinert.  Dann  wird  dem  Schwefelmetall  in  derselben 
Kugelmühle  Thonerde  zugesetzt  und  jenes  innig  damit  gemengt.  Die 
Thonerde  wird  vorher  auf  ihren  Wassergehalt  untersucht  nnd  dem 
Schwefelmetall  etwas  weniger  Thonerde  zugesetzt,  als  zur  Bildung  von 
Aluminat  nöthig  ist.  Alsdann  wird  die  Mischung  in  eisernen  Muffel- 
öfen zersetzt,  deren  Böden  vertieft  sind,  und  die  an  der  einen  Seite 
ein  Arbeilsloch  und  oben  ein  anderes  Loch  besitzen,  in  welches  ein 
eisernes  Rohr  eingefügt  ist.  Dieses  fuhrt  zu  einem  Sammelraum,  in 
welchen  die  aus  den  einzelnen  Muffelöfen  führenden,  eisernen  Rohre 
münden,  und  von  wo  aus  die  durch  die  Zersetzung  gebildete  schwef- 
lige Säure  in  eine  Schwefelsäurebleikammer  geleitet  wird.  Die  eiser- 
nen Muffelöfen  sind  derart  eingemauert,  dass  sie  som  Feuer  rings 
umspült  werden.  Das  Gemenge  von  Schwefelmetall  und  Thonerde 
wird  darin  unter  allmälig  verstärktem  Luftzutritt  zum  Glühen  gebracht. 
Dabei  bildet  sich  Kali-  oder  Natronaluminat,  und  der  Schwefel  ent- 
weicht als  schweflige  Säure  in  die  Bleikammer.  Das  Aluminat  wird 
aus  dem  Ofen  gezogen  und  derselbe  von  neuem  beschickt.  Die  Be- 
schickung der  einzelnen  Muffelöfen  muss  abwechselnd  geschehen,  da- 
mit das  Einströmen  der  schwefligen  Säure  in  die  Kammer  ein  mög- 
lichst gleichmässiges  sei.  Die  geglühte  Masse  kommt  in  eiserne  Be- 
hälter, wo  sie  in  Wasser  gelöst  und  alsdann  von  dem  Ungelösten 
(Kohlenstückchen  etc.)  in  andere  eiserne  Gefässe  abgezogen  wird. 
Darauf  wird  durch  die  Aluminatlösung  mittelst  eines  Dampfstrahl- 
Apparates  Kohlensäure  hindurcbgepresst,  als  welche  am  bequemsten 
die  Feuerungsgase  der  Zersetzungs- Muffelöfen,  die  man  deshalb  mit 
Koks  heizt,  benutzt  werden.  Die  Lauge,  welche  kohlensaures  Kali 
resp.  Natron  nebst  geringen  Mengen  der  betreffenden  Sulfate  enthält, 
wird  auf  Soda  resp.  Potascbe  verarbeitet,  während  die  abgeschiedene 
Thonerde  getrocknet  wird  und  zur  Zersetzung  neuer  Mengen  Schwefel- 
metalls dient. 

Josef  Tscherniak  und  Heinrich  Günzburg  in  Paris.  Syn- 
thetisches Verfahren  Rhodan-  und  Ferrocyan- Verbindungen  dar- 
zustellen und  die  hierzu  dienenden  Apparate  (D.  P.  No.  3199  v.  9.  April 
1878).  Das  Verfahren  basirt  auf  Vereinigung  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  Ammoniak.  In  einen  Papinianiscben  Kessel,  der  im  Innern 
emaillirt  ist,  werden  100  Theile  Schwefelkohlenstoff  und  200  Theile 
einer  85  procentigen  Ammoniaklösung  gebracht. 

Der  Kessel  ist  mit  einem  schraubenförmigen  Rührer  versehen, 
welcher  gestattet,  die  Flüssigkeiten  innig  zu  mischen. 
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Der  untere  Thei!  de»  Kessels  wird  durch  eine  Dampfschlange  bis 
auf  110°  erwärmt,  während  der  obere  Theil  durch  Wasser  kühl  ge- 
halten wird.  Es  entsteht  dadurch  während  der  ganzen  Däner  der 
Operation  eine  continuirliche  Destillation  des  flüchtigsten  Körpers,  des 
Schwefelkohlenstoffs,  von  den  heissen  Theilen  zu  den  kälteren  des 
Apparates  und  die  Mischung  geht  automatisch  aufs  vollständigste 
vor  sieb. 

Nachdem  die  Erwärmung  drei  bis  vier  Stunden  gedauert  hat,  ist 
die  Operation  vollendet;  es  bildet  sich  Rbodan- Ammonium  and  Schwefel- 
wasserstoff nach  folgender  Formel 

CS,  -4-2NH,  = H,S  -4-  NCS  . NH4. 

Wenn  die  Operation  vollendet  ist,  drängt  der  im  Innern  des 
Kessels  herrschende  Druck  die  Flüssigkeit  durch  einen  besonderen 
Kühler  hindurch  in  ein  Gefäss,  welches  gestattet,  den  noch  nicht  ge- 
bundenen Schwefelkohlenstoff  auszuzieben.  Von  da  läuft  die  Flüssig- 
keit ab  in  einen  Behälter  mit  doppelten  Wänden,  in  welchem  die 
Flüssigkeit  verdampft  wird. 

Man  hört  mit  der  Verdampfung  auf,  wenn  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  120°  erreicht  hat  und  bringt  dann  die  Rhodan-Ammonium- 
Jösung  mit  der  nöthigen  Menge  ungelöschten  Kalkes  in  einen  be- 
sonderen Apparat,  um  das  in  dem  Rbodanammonium  enthaltene  Am- 
moniak, welches  die  Hälfte  der  ganzen  in  Verwendung  genommenen 
Menge  Ammoniaks  aasmacht,  wiederzugewinnen  und  um  jenes  Salz 
in  Rbodancalcium  überzufübren. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  Schwefelcyanammonium  selbst  als 
Handelswaare  zu  gewinnen,  braucht  man  nur  die  bei  125°  abgedampfte 
Flüssigkeit  auskrystallisiren  zu  lassen,  um  ein  ganz  reines,  schön  kry- 
stallirtes  Salz  zu  erhalten. 

Der  Rhodankalk  dient  als  Hülfsprodukt  in  der  Fabrikation  anderer 
Rbodanverbindungen.  Man  braucht  nur  irgend  ein  lösliches  Carbonat 
oder  Sulfat  znzusetzen,  um  einen  Niederschlag  von  Schwefel-  oder 
koblensaurem  Kalk  und  eine  Lösung  einer  neuen  Rhodanverbindnng 
zu  gewinnen. 

Um  die  Ferrocyanverbindung  darzustellen,  mischt  man  sehr  innig 
sechs  Mol.  Rhodankalium  mit  fünf  Mol.  Kalk,  fünf  Atomgew.  Kohle 
und  einem  Mol.  fein  zertheiltem  Eisen.  Letzteres  gewinnt  man,  indem 
man  in  einem  Apparat,  welcher  gestattet,  das  reducirte  Eisen  unter 
Abschluss  der  Luft  zu  entfernen,  Rückstände  von  guten  Pyriten  mit- 
telst Kohle  reducirt. 

Die  Mischung  dieser  vollständig  getrockneten  Stoffe  wird  bis  zur 
Rothglühhitze  erwärmt,  und  es  findet  dann  folgende  Reaction  statt: 
CNCSK  -4-  5 CaO  -+-  5C  -4-  Fe  = FeS  -4-  5CaS  -4-  5CO  -t-  6CNK. 

Die  gewonnene  Lösung  ist  concentrirt  und  zur  Krystallisation  ge- 
eignet; sie  liefert  reichlich  schöne  Krystalle  von  Ferrocyankalium. 
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Zernikow  in  Oderberg  stellt  nach  D.  P.  No.  3774  v.  10.  März 
1878  hydraulischen  Kalk  her,  indem  er  Ziegelmehl  mit  Kalk  (ge- 
löscht oder  als  Aetzkalk)  mengt  und  so  lange  mit  Wasser  kocht,  bis 
die  Ziegelmehltbeile  mit  einer  dünnen  Schicht  von  kieselsaurem  Kalk 
überzogen  sind.  Beim  nachherigen  Glühen  derselben  nehmen  sie  statt 
der  röthlicben  eine  gelbgraue  Farbe  an. 

v.  Dechend  in  Bonn.  Verfahren  Gypsabgüsse  abwaschbar  zu 
machen.  (D.  P.  No.  2303  v.  1.  Mai  1878.)  Das  Verfahren  beruht  auf 
der  Herstellung  unlöslicher  Niederschläge  in  den  Poren  der  Gypsab- 
güsse, ohne  dass  dabei  Metalloxyde,  wie  Eisenoxyd,  das  zur  Bildung 
von  Flecken  Anlass  giebt,  sich  ausscheiden.  Letzteres  ist  bei  dem 
Re i 89 ig’schen  Verfahren,  an  welches  das  vorliegende  sich  anschliesst, 
der  Fall.  Die  Gypsabgüsse  werden  zunächst  mit  einer  warmen,  ge- 
sättigten Boraxlösung  bepinselt,  sodann  mit  warmer,  gesättigter  Chlor- 
bariumlösung und  endlich  mit  heisser  Seifenlösung. 

Julius  Quaglio  in  München.  Verfahren  zur  Reinigung  des 
Leuchtgases  von  Schwefelkohlenstoff  und  anderen  Schwefelverbin- 
dungen.  D.  P.  3785  v.  29.  Juni  1878.  Vgl.  Quaglio,  Engl.  P.  3980 
v.  27.  Oct.  1877,  diese  Berichte  1878,  S.  1949. 

Alfred  Longsdon  in  London  hat  ein  Werkzeug  zum  Laden 
der  Gasretorten  (D.  P.  No.  3584,  v.  1.  Juni  1878)  construirt, 
welches  in  einer  vor  der  Retorte  lagernden  Mulde  bewegliche  Schaufeln 
enthält,  die  das  Material  in  die  Retorte  hineinschieben,  beim  Rück- 
gang aber  auf  demselben  schleifen. 

Ein  Werkzeug  zum  Ziehen  der  Gasretorten,  von  demselben 
Erfinder  herrührend  (D.  P.  No.  3585,  v.  1.  Juni  1878),  wird  von  ver- 
schiedenen Hakensystemen  gebildet,  die  an  einer  Stange  befestigt  sind. 
Die  Haken  sind  zum  Theil  beweglich  und  breiten  sich  durch  Drehung 
fächerförmig  aus,  wobei  sie  sich  in  die  Gascoks  eind rücken. 

Paul  Friese  und  C.  Kesseler  in  Berlin  haben  zur  Corservirung 
von  Säcken,  in  denen  Superpbosphat  verpackt  wird,  das  Verfahren 
von  Behm  und  Möller  (D.  P.  No.  271,  v.  21.  August  1877;  vergl.  diese 
Ber.  1878,  S.  261)  dadurch  verbessert,  dass  sie  die  Säcke  mit  Cblor- 
barium  und  essigsaurem  Calcium  tränken.  Während  früher  die  freie 
Schwefelsäure  in  dem  künstlichen  Dünger  aus  dem  Chlorbarium  Salz- 
säure frei  machte,  welche  den  Sack  zerstören  musste,  verbindet  diese 
sich  jetzt  mit  dem  Kalk  und  unschädliche  Essigsäure  wird  in  Freiheit 
gesetzt.  (D.  P.  No.  3697,  v.  25.  Mai  1878). 

Aus  der  bei  der  Reinigung  des  Petroleums  und  Solaröls  ab- 
fallenden Schwefelsäure  stellt  W.  P.  Jenney  in  Boston  nach  D.  P. 
No.  3577,  v.  8.  Mai  1878  einen  harzartigen  Körper  dar.  Die 
Schwefelsäure  wird  mit  Wasser  vermischt,  wobei  sich  ein  dickes  Oel 
abscheidet,  dies  wird  mit  verdünnter  Sodalösung  gewaschen  und  dann 
der  Destillation  unterworfen.  Nachdem  die  bis  250°  siedenden  Oele 
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abdestiilirt  sind,  wird  ein  Strom  Loft  durch  den  Rückstand  geblasen, 
wodurch  derselbe  sich  in  ein  dunkel  gefärbtes  Harz  verwandelt,  welches 
zur  Bereitung  von  Firniss  und  Lack  dienen  soll  und,  mit  Kautschuk 
zusammengeschmolzen,  eiu  gutes  Isolirungsmaterial  abgiebt 

George  W.  Wigner  in  London.  Verfahren  zur  Reinigung  des 
Cloaken  Wassers  zur  Gewinnung  eines  festen  Düngers  aus  demselben. 
(D.  P.  No.  2956,  v.  8.  December  1877,  Landesrecht),  patentirt.)  Das 
Wasser  wird  durch  folgende  Stoffe  gereinigt:  Alaun  (338  Gewtb.), 
Blut  (2),  Thon  (1010),  Magnesia  (5),  gebrannter  Thon  (10),  Kochsalz 
(5),  Tbierkohle  (15),  Pflanzenkohle  (20),  magnesiahaltiger  Kalkstein 
(1),  schwefelsaure  Thonerde  (90),  schwefelsaures  Eisen  (2),  schwefel- 
saurer Kalk  (35),  Thonerde  (50).  Hiervon  kommen  4 Pfd.  auf  1000  1. 
Der  Niederschlag  bildet  den  Dünger,  derselbe  kann  aber  vorher 
wiederholt  zur  Fällung  von  Schmutzwasser  dienen.  In  der  Patent- 
schrift sind  zahlreiche  Apparate  zur  Ausführung  der  Operationen  be- 
schrieben. 

Peter  Jacques  in  Hemmingen  und  Alfr.  Sauval  in  Strassburg 
ersetzen  bei  der  Weissgerberei  das  Eiweiss  durch  den  Pflanzen- 
schleim der  Eibischwurzel  und  ähnlicher  Pflanzen.  (D.  P.  No.  3644,  v. 
29.  Januar  1878.) 

Edm.  Hawthorn  Micklewood,  George  Pearson  Friend 
und  William  Rabley  in  Paris.  Verfahren  zur  Gerbung  von  künst- 
lichem Lieder.  (D.  P.  No.  3128,  v.  19.  März  1878.)  Lederabfälle 
werden  mit  Natronlauge  behandelt;  wenn  die  Abfälle  erweichen  und 
gallertartig  werden,  dann  wäscht  man  dieselben  und  bringt  sie  mit 
Wasser  in  einen  Lumpenwolf,  in  welchem  sie  nach  einigen  Stunden 
in  einen  faserigen  Brei  umgewandelt  werden. 

Dieser  Brei  wird  alsdann  in  durchlöcherte  Formen  gefüllt,  in 
welchen  ihm  der  Ueberschnss  an  Feuchtigkeit  entzogen  wird.  Die 
einzelnen  Blätter  werden,  nachdem  man  sie  aus  den  Formen  genommen 
bat,  zum  Trocknen  aufgehängt. 

Wenn  dieselben  beinahe  getrocknet  sind,  gerbt  man  sie,  wenn 
nöthig,  von  neuem  in  einer  Gerbstoff lösung,  in  welcher  Kochsalz  auf- 
gelöst ist  und  zwar  im  Verhältnis  von  ungefähr  150  g auf  4 1,  man 
kann  jedoch  das  Salz  mit  gleichem  Vortheil  auch  nach  dem  Gerben 
anwenden.  Nachdem  man  die  Blätter  wiederum  aufgehängt  und  ge- 
trocknet hat,  lasst  man  sie  zum  Schlüsse  zwischen  schweren  Walzen 
hindurebgehen,  worauf  sie  fertig  sind. 

Auf  diese  Weise  kann  das  Leder  in  der  Dicke  von  Papier  bis  zu 
7 oder  selbst  bis  zu  10  cm  Dicke  hergestellt  werden. 

Johann  Peter  Griess  in  Stapenhill,  Burton  on  Trent,  England. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  paarweise  Ver- 
bindung von  Diazophenolen  mit  Phenolen.  (D.  P.  No.  3224,  v. 
12.  März  1878.)  Wir  vervollständigen  hier  die  bereits  S.  1856,  Jahr- 
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gang  1878  der  Berichte  kurz  angeführte  Mittheilung  nach  dem  D.  P., 
zunächst  durch  Aufzählung  derjenigen  Diazophenole  und  Phenole,  durch 
deren  gegenseitige  Einwirkung  Griees  bis  jetzt  Azo- Farbstoffe  von 
praktischer  Bedeutung  erhalten  hat. 

1)  Diazophenole:  Diazonitrophenol,  Diazonitrobrompbenol, 

Diazodichlorpbenol,  Diazosulfophenol , Orthodiazosulfophenol,  Diazo- 
chlorsulfophenol , Diazobromsulfophenol,  Diazojodgulfophenol,  Diazo- 
nitrokresol,  Diazosulfokresol,  Diazosalicylsäure,  Diazosulfosalicylsäure. 

2)  Phenole:  Phenol,  Kresol  aus  Steinkohlentheeröl,  «-Naphtol, 
/3-Naphtol,  /J-8ulfonaphtol,  a-Sulfonaphtol , Resorcin,  Orcin,  Dioxy- 
naphtalin,  Dioxysulfonaphtalin.  Ueber  die  allgemeine  Darstellungs- 
methode macht  Hr.  Griess  folgende  Angaben:  Durch  die  Combination 
von  je  einem  Gliede  der  vorstehend  angeführten  Diazopbenolklasse 
mit  je  einem  Gliede  der  Phenolreibe  ist  ein  neuer  Azo-Farbstoff  dar- 
zustellen. 

Alle  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  der  oben  verzeichneten 
Diazophenole  auf  Phenol,  Kresol,  Resorcin  und  Orcin  entstehen,  sind 
gelb,  orange  oder  braun,  während  vermittelst  der  Diazoverbindungen 
aus  «-Naphtol,  ^-Naphtol  nnd  Dioxynaphtalin  sowie  aus  deren  Sulfoderi- 
vaten  braune,  violette  und  rothe  Farbstoffe  erhalten  werden.  In  allen 
Fällen  gelangen  gleiche  Moleküle  des  Diazophenole  nnd  des  Phenol- 
körpers zur  Verwendung.  Da  bekanntlich  die  Darstellung  der  Diazo- 
verbindungen aus  den  entsprechenden  Amidoverbindungen  in  theoretisch 
glatter  Weise  verläuft,  so  können  auch  gleiche  Moleküle  der  letzteren 
und  der  Phenolkörper  in  Arbeit  genommen  werden.  Der  Zusammen- 
schluss der  Diazophenole  mit  den  erforderlichen  Phenolen  vollzieht 
sich  in  der  Kälte  und  in  einer  Lösung,  welche  bis  zum  Schluss  der 
Operation  schwach  alkalisch  erhalten  wird. 

Freie  Mineralsäuren  verhindern  die  Farbstoffbildung,  freie  Essig- 
säure dagegen  wirkt  nicht  schädlich.  Das  Diazophenol  wird  der 
Phenollösung  langsam  und  unter  stetem  Umrühren  zugesetzt  und 
schliesslich  die  Mischung  zur  Vollendung  der  Reaction  mindestens 
eine  Stunde  sich  selbst  überlassen.  In  manchen  Fällen  scheidet  sich 
der  Farbstoff  am  Schlüsse  der  Operation  in  Form  einer  schwer  lös- 
lichen Alkaliverbindting  ans  und  kann  von  der  Mutterlauge  durch  Fil- 
tration getrennt  und  rein  erhalten  werden,  in  anderen  Fällen  bleibt 
derselbe  in  Lösung  und  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung  in 
Salzform  oder  durch  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure  in  freier 
Form  abgeschieden. 

Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung  rother,  brauner  und  gelber  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
der  Disnlfosäuren  des  Betanaphtols  auf  Diazoverbindungen. 
(D.  P.  No.  3229,  v.  24.  April  1878. 
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1)  Darstellung  der  Disnlfosäuren.  Es  werden  z.  B.  10  kg  /J-Naphtol 
mit  30  kg  englischer  Schwefelsäure  12  Stunden  auf  100  bis  110°  C. 
erhitzt.  Aus  den  gebildeten  Disnlfosäuren  werden  die  Natronsalze 
dargestellt  und  getrocknet,  hierbei  entstehen  zwei  isomere  betanaphtol- 
disulfosaure  Natronsalze,  die  sieb  leicht  durch  Spiritus  von  80  bis  00° 
Tralles  trennen  lassen.  Zur  Trennung  beider  wird  das  Gemenge  mit 
drei  bis  vier  Theilen  Spiritus  digerirt;  das  unlösliche  Salz,  welches  als 
Salz  R.  bezeichnet  werde,  wird  abfiltrirt  und  getrocknet.  Während 
nun  Salz  R.  die  rothen  Nuancen  liefert,  erhält  man  mit  dem  löslichen 
Salz  G gelbe,  und  inan  kann  damit  beliebig  durch  die  entsprechenden 
Diazoverbindungen  bestimmte  NCancen  erzielen. 

2)  Darstellung  der  Farbstoffe.  Es  werden  z.  B.  6 5 kg  Xylidin, 
12  kg  Salzsäure  von  20°  B.  und  100  kg  Wasser  gelöst  und  zu  dieser 
Lösung  unter  Abkühlen  4.5  kg  reines  salpetrigsaures  Kali  binzu- 
gesetzt.  Die  Lösung  des  auf  diese  Weise  entstandenen  Diazoxylol- 
chlorids  wird  nun  in  eine  Lösung  von  20  kg  disulfosaurem  Salz  R in 
200kg  Wasser  und  10kg  lOprocentiges  Ammoniak  gegossen,  wobei 
sich  der  Farbstoff  als  hellrothe  Paste  abscheidet.  Der  Farbstoff  wird 
durch  Wiederauflösen  und  Fällen  mit  Satz  reiu  erhalten  und  getrocknet 
als  Natron-  oder  Kalisalz  in  den  Handel  gebracht.  Er  bildet  ein  bell- 
rothes  Pulver,  färbt  Seide  und  Wolle  wie  Cochenille  und  ist  ebenso 
wasch-  und  lichtächt  wie  diese.  Durch  Ersetzung  des  Xylidins  in 
obigem  Verfahren  durch  andere  Amine  erhält  man  andere  Farbstoffe. 

Zu  therapeutischen  Zwecken  stellt  H.  Drees  in  Bentheim  ein 
lösliches,  zu  subcutanen  Injectionen  geeignetes  Quecksilberalbu- 
minat  dar.  (D.  P.  No.  3979,  v.  1.  Mai  1878.)  Eine  alkalische  Al- 
buminlösung wird  mit  so  viel  essigsaurem  Quecksilberozyd  versetzt, 
dass  von  beiden  ßestandtheilen  kein  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Das 
Albuminat  wird  von  den  entstandenen  Salzen  entweder  durch  Dialyse 
getrennt  oder  durch  Fällung  mittelst  Durchleiten  von  Kohlensäure  und 
Zusatz  von  Weingeist.  Das  Präparat  ist  leicht  in  schwach  alkalischem 
Wasser  löslich. 

Anthony  van  Hagen  in  Philadelphia.  Vorrichtungen  an  Fil- 
trirapparaten,  um  den  Inhalt  derselben  gleichförmiger  zu  erwärmen 
und  die  Bildung  schädlicher  Canäle  in  denselben  zu  vermeiden.  (D.  P. 
No.  2771,  v.  26.  März  1878.)  Der  Filtrirapparat  soll  ein  zu  dichtes 
Zusammenbacken  des  Filtrirmittels  und  die  Bildung  von  Canälen  in 
demselben  verhindern,  und  ferner  eine  so  hohe  Temperatur  gestatten, 
dass  Talg  und  andere  fettige  oder  ölige  Stoffe  mit  Leichtigkeit  in  dem- 
selben filtrirt  werden  können. 

Der  Filtrirbehälter  ist  conisch  geformt  und  hat  Doppclwände, 
zwischen  welchen  Dampf  circulirt.  Von  dem  Deckel  nach  dem  Boden 
geht  ein  centrales  Rohr,  durch  welches  ebenfalls  Dampf  strömt  und 
von  welchem  Flügel  oder  Flamschen  abstehen.  Ringförmige  Plantschen 
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oder  Flügel  erstrecken  sich  in  gleicher  Weise  von  der  Wand  in  das 
Innere  des  Behälters  hinein.  Durch  diese  Vereinigung  eines  äusseren 
Dampfmantels  mit  einer  centralen  Dämpfkammer  wird  in  dem  Be- 
hälter eine  gleichmässige  Temperatur  hergestellt,  um  so  mehr  als  die 
in  das  Innere  ragenden  Flantschen  die  Wärme  des  Dampfmantels  und 
der  Dampfkammer  in  das  Innere  des  Filtrirbebälters  fortpflanzen. 
Diese  Flantschen  sind  auch  noch  insofern  von  Nutzen,  als  sie  dem 
zu  filtrirenden  Stoffe  den  Durchgang  durch  das  Filtrirmedium  nicht 
versperren  und  zugleich  die  Bildung  von  durchgehenden  Canälen  ver- 
hindern. An  dem  Deckel  des  Behälters  befindet  sich  ein  Rohr  zum 
Einfüllen  des  zu  filtrirenden  Stofles,  während  am  Boden  ein  Ent- 
leerungsrohr angebracht  ist. 

C.  Scheibler  in  Berlin.  Verfahren  der  Auslaugung  von  Zucker 
und  Apparatzur  Auslaugung  von  Stoffen  überhaupt.  (D.P.  No.  3573, 
v.  2.  Mai  1878.  Der  Apparat  dient  zur  Ermittelung  des  Zuckergehalts 
zuckerführender  Pflanzen.  Die  getrockneten  Rübenscbnitzel  werden 
mit  der  geringsten  Menge  Alkohol  ausgelaugt.  Der  Extractionsapparat 
besteht  aus  zwei  im  oberen  Theile  luftdicht  in  einander  geschliffenen 
Glasröhren.  Die  innere  ist  unten  zu  einer  schräg  abgeschliffenen  Spitze 
verjüngt  und  daselbst  lose  mit  einem  filtrirenden  Stoffe  verschlossen. 
Sie  dient  zur  Aufnahme  der  auszulaugenden  Substanz.  Oben,  etwas 
unterhalb  der  Stelle,  wo  sie  in  die  umgebende  Röhre  eingescbliffen 
ist,  befinden  sich  einige  Oeffnongen.  Sie  wird  leer  und  mit  der  Sub- 
stanz gewogen.  Dann  wird  sie  mit  der  äusseren  Röhre,  die  unten 
ebenfalls  verjüngt  ist,  mittelst  eines  Kautschukstopfens  auf  ein  etwas 
Alkohol  von  94°  Tr.  enthaltendes  Kölbchen  gesetzt.  Die  äussere 
Röhre  wird  oben  mittelst  Kautschuk  mit  einem  Kühler  verbanden. 
Dann  wird  der  Alkohol  zum  Sieden  gebracht  Dessen  Dämpfe  um- 
spülen und  erhitzen  die  Substanz  in  der  ganzen  Länge  der  Schicht 
und  laugen  sie  aus.  Nach  der  Erschöpfung  und  Trocknung  der  Sub- 
stanz durch  Luft-Durchsaugen  wird  die  innere  Röhre  wieder  gewogen. 
Der  Gewichtsverlust  entspricht  aber  nicht  genau  dem  durch  Polari- 
sation bestimmten  Zuckergehalt  in  der  alkoholischen  Lösung,  woraus 
der  Erfinder  schliesst,  dass  in  den  Rüben  noch  gebundenes,  zucker- 
freies Wasser  enthalten  ist.  Ferner  hat  der  Erfinder  mit  Hülfe  dieses 
Apparates  gefunden,  dass  die  Rüben  nicht,  wie  bisher  allgemein  an- 
genommen wurde,  94  bis  95  pCt.  Saft  enthalten,  sondern  nur  90  pCt. 
Dass  der  einfache  und  handliche  Apparat  zu  vielen  anderen  Zwecken 
zu  gebrauchen  ist,  liegt  auf  der  Hand. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  27.  Januar  1879. 


W Schade'»  Rucbdruekerel  (L.  Schade)  In  Berlin,  8talleebreiberstr.  47. 
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Sitzung  vom  27.  Januar  1879. 

Vorsitzender:  Herr  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 

Der  Vorsitzende  tbeilt  mit,  dass  er  soeben  die  schmerzliche  Nach- 
richt von  dem  Tode  des  Hrn.  Dr.  Heinrich  GeisBler  in  Bonn  er- 
halten habe.  An  diesen  Namen  knöpfe  sich  eine  Reihe  von  Leistungen, 
welche  dem  Verstorbenen  für  alle  Zeiten  ein  ehrenvolles  Andenken 
in  der  Erinnerung  der  Chemiker  and  Physiker  sichern  werde.  Die  Queck- 
silber-Luftpumpe, das  Vaporimeter,  die  Geissler'schen  Röhren,  welche 
znm  Theil  aus  dem  fruchtbringenden  Ideenaustausch  zwischen  Plücker 
und  Geissler  hervorgegangen,  seien  Apparate,  deren  umfassende 
Verwendung,  wie  Jedermann  wisse,  die  Wissenschaft  in  dankens- 
wertester Weise  gefördert  hätte.  Keiner  aber,  ausser  demjenigen, 
welcher  mit  Geissler  persönlich  verkehrt  hätte,  könne  auch  nur  an- 
nähernd die  Verdienste  beurtbeilen,  welche  sich  der  treffliche,  an- 
spruchslose Mann  durch  die  Ausbildung  und  Ausführung  von  Instru- 
menten erworben  habe,  für  welche  ihm  von  Chemikern  und  Physikern 
oft  nur  ganz  allgemeine  Andeutungen  gegeben  worden  seien.  Nicht 
selten  sei  der  Fall  vorgekommen,  dass  diejenigen,  welche  Geissler 
für  die  Verwirklichung  eines  von  ihnen  erdachten  Instrumentes  gewonnen 
hatten,  ihren  eigenen  Gedanken  kaum  wieder  erkannten,  als  sie  sich 
im  Besitze  des  aus  seiner  Meisterhand  hervorgegangenen  Apparates 
sahen;  so  viel  hatte  der  Künstler  vom  Eigenen  hinzugethan.  Bei 
solchen  Gelegenheiten  habe  sich  die  edle  Uneigennützigkeit  des  Mannes 
im  schönsten  Lichte  gezeigt;  denn  nicht  zufrieden,  die  Arbeit  Anderer 
mit  der  Kunst  seiner  Hand  und  der  Kraft  seines  Geistes  auszustatten, 
habe  er  solchen  Aufgaben  nicht  selten  Opfer  an  Zeit  und  Geld  gebracht, 
die  denen,  welche  später  die  fertigen  Apparate  wissenschaftlich  aus- 
beuteten,  des  Oefteren  vollkommen  unbekannt  geblieben  seien. 
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Ge  iss  ler  habe  die  Kunst,  das  Glas  vor  der  Lampe  zu  formen,  zu 
einer  Vollendung  ausgebildet,  welche  keiner  seiner  Vorgänger  erreicht 
habe,  und  in  welcher  er,  obwohl  er  treffliche  Schüler  erzogen  hat, 
sobald  nicht  übertroffen  werden  dürfte.  Aber  wenn  auch  seine  Kunst- 
fertigkeit in  der  Behandlung  des  Glases  eine  geradezu  staunenerregende 
gewesen  sei,  so  würde  er  doch  mit  ihr  allein  nicht  die  Fülle  seiner 
wissenschaftlichen  Apparate  haben  schaffen  können,  wenn  ihm  nicht 
ein  hervorragendes  constructivea  Talent,  aber  auch  gründliche  physi- 
kalische Kenntnisse  zur  Seite  gestanden  hätten.  Geissler  sei  in 
des  Wortes  eigentlichster  Bedeutung  ein  ulfmade  man  gewesen. 
Durch  den  Druck  der  Umstände  von  seiner  Kindheit  auf  Erwerb 
hingewiesen,  sei  er  schon  in  früher  Jugend  als  einfacher  Glasbläser 
aus  seinem  Geburtsorte,  dem  Sachsen-Meiningenschen  Dörfchen  fgels- 
hieb,  ausgezogen,  um  viele  Jahre  hindurch  ein  bewegtes  Wander- 
leben zu  führen,  bald  hier,  bald  dort,  mit  Vorliebe  an  deutschen 
Universitäten,  einen  zeitweiligen  Aufenthalt  nehmend,  bis  er  endlich 
in  Bonn  dauernd  seinen  Wohnsitz  aufgeschlagen  habe.  Ein  solches 
Leben  habe  begreiflich  für  systematische  Studien  nur  selten  und 
vorübergehend  Gelegenheit  geboten,  und  es  sei  daher  zumal  in  den 
späteren  Lebensjahren  gewesen,  dass  sich  Geissler  durch  seine 
seltene  Begabung,  durch  seinen  eisernen  Fleiss  und  durch  den  Umgang 
mit  Gelehrten,  welche  gern  mit  ihm  verkehrten,  weil  sie  stets  von  ihm 
lernten,  die  umfassenden  naturwissenschaftlichen  Kenntnisse  erworben 
habe,  welche  ihm  gestatteten,  sich  durch  die  Construction  seiner  Prä- 
cisions-Apparate,  zumal  seiner  Normalthermometer  und  Areometer,  in 
so  hervorragender  Weise  an  dem  Weiterbau  der  Wissenschaft  und  der 
Technik  zu  betheiligen. 

Die  Ergebnisse  eines  unter  so  ungünstigen  Bedingungen , auf  so 
unsicherer  Grundlage  beginnenden,  so  oft  und  dauernd  unterbrochenen 
Bildungsganges  hätten  allgemeine  Bewunderung  eingeflösst,  und  als 
daher  die  Bonner  philosophische  Facultät,  gelegentlich  des  Jubiläums 
der  Universität,  den  wackern  Mann  zum  Doctor  philosophiae 
honoris  causa  ernannt  habe,  sei  diese  Ernennung  allseitig  als  eine 
wohlverdiente,  für  Geber  wie  Nehmer  gleich  ehrenvolle  Auszeichnnng 
begrüsst  worden. 

Dr.  Heinrich  Geissler  sei  am  24.  Januar,  im  65.  Lebensjahre 
stehend,  ohne  die  geringste  Einbusse  an  Frische  des  Geistes  und 
Körpers  erlitten  zu  haben,  ganz  plötzlich  seiner  erfolgreichen  Thätig- 
keit  entrückt  worden. 

Die  Anwesenden  ehren  den  Geschiedenen,  indem  sie  sich  von  ihren 
Sitzen  erheben. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Ilr.  Wichelhaus  fordert  die  Mitglieder  auf,  in  den  der  Redaction 
übersandten  Manuscripten,  statt  der  häufig  gebrauchten  chemischen 
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Zeichen:  HCl,  H3N  etc.  die  vollen  Namen  der  betreffenden  Substanzen 
za  schreiben.  Nach  seiner  Ansicht  sei  es  unstatthaft,  diese  Zeichen 
unverändert  abzudrucken.  Diese  seine  Ansicht  werde  von  dem 
gesamtsten  Vorstande  getheilt.  Bisher  habe  die  Redaction  für  das 
Ersetzen  der  obigen  Zeichen  durch  die  vollen  Namen  Sorge  getragen; 
der  rasche  Abdruck  der  fraglichen  Abhandlungen  werde  dadurch 
jedoch  erschwert,  und  zuweilen  sei  in  derartigen  Fällen  ein  Zurück- 
senden von  Abhandlungen  oder  von  Correcturabzügen  derselben  an 
die  Autoren  behufs  nochmaliger,  genauer  Revision  nicht  zu  umgehen. 
Er  glaube  daher  im  Interesse  aller  Mitglieder  zu  handeln,  wenn  er 
sie  bitte,  diese  Uebelstünde  durch  Ausschreiben  der  Namen  abzustellen. 

Hr.  Tiemann  verliest  hierauf  das  weiter  unten  abgedruckte  Pro- 
tocoll  der  letzten  Vorstands-Sitzung. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herren: 

Dr.  Carl  Weber,  Colmar; 

Georg  Staats,  Berlin,  N.W.,  Karlstr.  24; 

Arthur  Taylor,  Dr.  phil.,  Assist,  im 
physikal.  Laborat., 

Griffith  Abbott,  Dr.  phil.,  Assist,  im  I 

chem.-med.  Laborat.,  ' University  of  Penn- 

John  K.  Marshall,  Dr.  med.,  Assist.  > sylvania 
im  chem.-med.  Laborat.,  I in  Philadelphia; 

William  L.  Rowland,  Sc.  B.,  Vor-l 
lesungs-  Assistent, 

H.  G.  Mc  Carter,  stud.  ehern., 

Waldron  Sbapleigb,  New-York,  Wallstr.  101; 

H.  J.  H.  Geldermann,  Delft,  Chem.  Laborat.  d.  polytechn. 
Schule; 

Max  Rosenfeld,  Realscbulprofessor,  Tescben  (Oesterr. 
Schlesien; 

M.  Voeltzkow,  stud.  rer.  nat.,  Berlin,  Sebastianstr.  76,  1; 

Otto  Siepermann,  Elberfeld,  Aue  No.  31 ; 

A lbert  Cassel,  stud.  ehern.,  Heidelberg,  Univ. -Laborat.; 

Emil  Schenk,  \ 

Frdr.  Fikentscher,  { „ . . . . „ , 

_ . — . > Chem.  Univ.- Laborat.  in  Erlauben : 


Frdr.  h ikentscher,  ( „ . . . . „ , 

„ . , . Chem.  Univ. -Laborat.  in  Erlangen; 

Frdr.  Valentiner,  1 6 ’ 

Georg  Haussner,  / 

Bronislaw  Pawlcwski,  cand.  chem.,  Assist,  am  chem.  La- 
borat. des  land-  und  forstwirthscbaftl.  Institutes  zu  New- 
Alexaodria; 

Emil  Besthorn,  München,  chem.  Laborat.  der  Akademie  der 
Wissenschaften,  Arcisstr.  1; 

Albert  Hehner,  Assistent  am  chem.  Laboratorium  der 
Akademie  der  Wissenschaften,  München,  Arcisstr.  1. 

11* 
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Zo 

Herren: 


ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 


Univ.-Laborat.  Frei- 
burg i.  Br. 

(durch  A.  Claus  und 
H.  Wichelhaus); 


F.  Rautenberg  aus  Hannover, 

R.  Olasner  au«  Proppau, 

R.  Bock  aus  Berlin, 

C.  Lischne  aus  Siederstadt, 

Aug.  Scheidei  aus  Berlin, 

H.  Müller  aus  Schlebusch, 

Th.  Stüsser  aus  Cöln, 

C.  Baetcke  aus  Berlin,  / 

H.  Crate  aus  Biebrich, 

W.  Woge  aus  Hannover, 

C.  Yaumann  aus  Rochester, 

H.  Dannenbaum  aus  Eroningen, 

A.  Lade  aus  Wiesbaden, 

C.  Fuss  aus  Burgbausen, 

L.  Spruck  aus  Giessen, 

Dr.  Ad.  Linden born,  Specialdirector  im  Verein  ehern. 

Fabriken  io  Mannheim  (durch  L.  Gilmer  und  Eug.  Seil); 
Dr.  W.  F.  Koppeschaar,  Direct  der  höh.  Bürgerschule  im 
Haag  (durch  A.  Oudemans  und  H.  Köhler); 

Hans  Carl  Andreae,  ) Labor. d. Polytechnic.)  (durch  R. 
Arthur  Rad.  Hantzsch,)  in  Dresden,  ^Schmidt  u. 
Richard  Koch,  Heidelberg,  untere  Strasse  11,  H.Hempel); 
Siegmund  Byk, 


Kolbes  Laborat.  in  Leipzig  (durch 
E.  v.  Meyer  und  H.  Ost); 


Otto  Lüttkemeyer,  j 
Ludwig  Saarbach, 

Albert  Weltner,  l 
Paul  Winkelmann,  ' 

Peter  J.  Antweiler,  Poppelsdorf  b.  Bonn,  Reuterstr.  3 
(durch  L.  Claisen  und  O.  Wallach); 

E.  Demarcay,  150  Boulevard  Hauss-  1 Paris  (durch 
mann,  ! A.  Wurtz  und 

A.  Etard,  49  Boulevard  Voltaire,  ’ A.  Henninger); 
Fredrik  Bundy,  Chemiker  bei  der 
Zuckerfabrik  Arlöf  b.  Malmö, 

Dr.  Ca rl  Lin d bom,  Lector  in  Malmö,  ’ °tnstran  ), 
A ime  Sch oel I köpf,  Adr.:  Thann  [Alsace]  (durch  A.  Icely 
und  Job.  Weimann); 

Dr.  II.  Schröder,  Director  in  Carlsruhe,  Belfortstr.  (durch 
A.  Michaelis  und  K.  Birnbaum); 

Dr.  M.  E.  Waldstein,  545  Broadway,  New-York  (durch 
E.  Schering  und  F.  Tie  mann). 
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Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenk  eingegangen: 

Annuzl  Report  of  the  Department  of  Mines,  New  South  Wales,  \ 
for  the  year  1877.  I 

Journal  and  proceedings  of  the  Royal  Society  of  New  South  ( Von  der  Royal  Society 
Wales.  1877.  Vol.  XI.  I of  New  South  Wales. 

Remarka  on  the  sedimentäre  formationa  of  New  South  Wales.  \ 

4 edit.  by  W.  B.  Clarke.  Sidney  1878.  ] 

Neues  Handwörterbuch  der  Chemie.  III.  Band.  Liefrg.  8.  \ 

▼.  Fehling.  I 

Gmelin - Kraut'a  Handbuch  der  Chemie.  Anorganische  t Von  den 
Chemie.  6.  Auri.  I Herausgebern. 

II.  Baud.  I.  Abthlg.  Liefrg.  9 — 11.  l 

II.  II.  - 6 — 6.  J 


Die  organischen  Farbstoffe  der  Steinkohlentheerindustrie,  ron 
Eugen  Ostermayer.  Lörrach  1879. 

Die  Kochsalzgewinnung  in  den  russischen  Steppenseen,  von 
C.  O.  Cech.  Sep.-Abdr. 


j Vom  Verfasser. 
| Vom  Verfasser. 


Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 


A.  Fintier.  A.  W.  Hofmanu. 


Protocoll  der  Vorstands  - Sitzung  vom  19.  Januar  1879. 

Anwesend  die  HHrn.:  A.  W.  Hofmann,  A.  Bannow,  £.  Bau- 
mann, S.  Gabriel,  A.  Geyger,  G.  Krämer,  C.  A.  Martins, 
A.  Pinner,  C.  Sarnow,  E.  Schering,  F.  Tiemann,  H.  Wichelhaus. 

1)  Das  Bureau  wird  beauftragt,  an  die  Wittwe  des  verstorbenen 
Professors  Buff  ein  Beileidschreiben  zu  senden. 

2)  Hr.  Wichelhaus  wird  zum  Redacteur  wiedergewählt.  Der 
Redaction  wird  für  das  Jahr  1879  eine  Summe  von  1500  M.  bewilligt. 

3)  Die  aus  den  HHrn.:  C.  Liebermann,  A.  Pinner,  F.  Tie- 
mann und  H.  Wich  eilt  au  s bestehende  Publications-Commission  wird 
wieder  gewählt. 

4)  Für  die  Correspondenzen  der  HHrn.:  R.  Gerstl  in  London, 
A.  Kopp  in  Paris,  H.  Schiff  in  Turin  und  G.  Wagner  in  Peters- 
burg werden  dieselben  Honorare  wie  im  Vorjahre  bewilligt. 

5)  Es  wird  beschlossen,  Hrn.  R.  Biedermann  aafzufordern,  die 
Patentberichterstattnng  unter  den  bisherigen  Bedingungen  weiter- 
zuführen. 

6)  Die  Berichterstattung  über  die  ausserhalb  der  Gesellschaft  in 
Deutschland  veröffentlichten  chemischen  Arbeiten  wird  wie  bisher 
Hrn.  A.  Pinner  übertragen. 

7)  Hr.  E.  Bau  mann  wird  unter  gleichen  Bedingungen  mit  der  Be- 
richterstattung über  die  zur  Veröffentlichung  gelangenden  physiologisch- 
chemischen  Arbeiten  betraut. 

8)  Es  wird  beschlossen,  die  Referenten  der  Gesellschaft  aufzu- 
fordern, in  ihre  Mittbeilungen  die  Titel  der  einzelnen  Abhandlungen, 
über  welche  sie  berichten,  sowie  die  Quellen  derselben  einzusetzen, 
und  jeder  Correspondenz  ein  gesondertes  Verzeichniss  der  obigen  Titel 
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beizufügen,  welches  für  die  auf  dem  Umschläge  eines  jeden  Heftes  der 
Berichte  befindliche  Inhaltsangabe  bestimmt  ist. 

9)  Für  den  Gehülfen  des  Schatzmeisters  werden  450  M.,  für  den 
Gehülfen  des  Secretariats  300  M.  bewilligt. 

10)  Zur  Erledigung  eines  von  32  ordentlichen  Mitgliedern  Unter- 
zeichneten, an  den  Vorstand  gelangten  Antrages,  welcher  auf  Ver- 
legung des  Sitzungs- Locales  der  Gesellschaft  an  einen  mehr  central 
gelegenen  Punkt  der  Stadt  Berlin  abzielt,  wird  eine  aus  den  HHrn.: 
C.  A.  Martius,  E.  Schering,  F.  Tiemann  und  H.  Wicbelhaus 
bestehende  Commission  gewählt.  Dieselbe  wird  mit  der  Prüfung  der 
angeregten  Frage  betraut  und  beauftragt,  Hrn.  L.  Sch  ad  zu  ersuchen, 
an  ihren  Berathungen  Theil  zu  nehmen. 

11) .  Der  Termin  zur  Ablieferung  des  Manuscriptes  für  das  General- 
Register  wird  auf  Ansuchen  des  Hrn.  Dr.  C.  Bischoff  um  drei 
Monate  verlängert. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

Ferd.  Tiemann.  A.  W.  Hofmann. 


Mittbeil  ungen. 

38.  0.  Emmerling:  Ueber  einige  Phosphormetalle. 

(Eingegangen  am  2.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Bei  allen  Darstellungen  von  Phosphormetallen  hat  man  bislang 
nie  versucht,  bei  erhöhtem  Druck  zu  arbeiten.  Die  genannten  Ver- 
bindungen sind  meist  der  Art,  dass  sie  bei  nicht  alizn  hoher  Tem- 
peratur Phosphor  abgeben  und  in  phosphorärmere  Körper  übergehen; 
es  ist  daher  in  den  meisten  Fällen  nicht  möglich,  nach  den  üblichen 
Darstellungsmethoden,  z.  B.  durch  Ueberleiten  von  Phosphordampf 
über  das  erhitzte  Metall,  eine  phosphorreiche  Verbindung  zu  erhalten, 
oder  das  Reactionsprodukt  ist  ein  Gemenge  von  phosphorreichen  und 
phosphorarmen  Körpern.  Daher  trifft  man  auch  so  oft  auf  sehr  ab- 
weichende Angaben  über  die  Zusammensetzung  einzelner  Phosphor- 
metalle. 

Andere  Resultate  musste  man  erwarten , wenn  man  bei  erhöhtem 
Druck  arbeitete.  Das  betreffende  Metall  musste  bei  Anwesenheit  über- 
schüssigen Phosphors  ein  Maximum  davon  aufnebmen  und  eine  con- 
stante  Verbindung  liefern.  Von  Herrn  Prof.  Hittorf  dazu  angeregt, 
welcher  im  Laufe  seiner  bekannten  Arbeiten  über  den  Phosphor  selbst 
derartige  Versuche  angestellt  hatte,  habe  ich  in  diesem  Sinne  das 
Verhalten  einiger  Metalle  zum  Phosphor  studirt. 
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Die  Versuche  wurden  so  angestellt,  dass  Glasröhren  von  circa 
20  cm  Länge  mit  dem  Metall,  welches  in  den  meisten  Fällen  zu  Draht 
ausgezogen  war,  und  einem  Ueberschuss  von  Phosphor  beschickt  und 
nach  dem  vollständigen  Evacuircn,  wobei  der  Phosphor  zum  Schmelzen 
erhitzt  war,  zugeschmoizen  wurden.  Die  Glasröhren  wurden  sodann 
in  eiserne  Rohre  gebettet  und  die  Zwischenräume  mit  Magnesia  aus- 
gefullt.  Das  eiserne  Rohr  wurde  nun  mittelst  dreier  kräftiger  Brenner 
allmählich,  zuletzt  bis  zur  Dunkelrothgluth  erhitzt.  Das  Oeffnen  der 
Glasröhren  musste  stets  in  einer  Kohlensäureatraosphäre  vorgenommen 
werden,  weil  sonst  regelmässig  Entzündung  des  noch  nicht  vollständig 
in  die  rothe  Modification  übergeführten  Phosphors  eintrat. 

Phosphor  und  Kupfer. 

Kupfer,  in  Form  sehr  feinen  Drahts  mit  Phosphor  8 Stunden  er- 
hitzt, lieferte  eine  spröde,  zerreiblicbe  Masse  von  mattem  Silberglanz. 
Im  Röhrchen  erhitzt  verlor  die  Verbindung  einen  Theil  ihres  Phosphors. 
In  Salzsäure  unlöslich,  löste  sie  sich  leicht  in  Salpetersäure.  Die 
Analyse  ergab  86.5  pCt.  Cu.  Die  Verbindung  scheint  daher  identisch 
zu  sein  mit  dem  Phosphorkopfer,  welches  Rose  (Pogg.  Ann.  24,  331) 
durch  Glühen  des  secundären  Kupferphosphats  im  Wasserstoffstrome 
erhalten  hat.  Dasselbe  besitzt  die  Zusammensetzung  CuP,  welche 
Formel  66.4  pCt.  Cu  verlangt.  Das  specifische  Gewicht  habe  ich  mit 
feinem  Pulver  der  Substanz  bestimmt  und  zu  5.14  gefunden. 

Phosphor  und  Magnesium. 

Wurde  Magnesium  in  Form  von  dünnem  Band  mit  Phosphor 
6 — 8 Stunden  erhitzt,  so  erhielt  man  eine  bleigraue,  ungeschmolzene 
Masse,  welche  durch  ihre  ausserordentliche  Unbeständigkeit  ausge- 
zeichnet war.  An  der  Luft  oxydirte  sie  sich  in  wenig  Augenblicken 
und  zerfiel  in  ein  weisses  Pnlver  von  Magnesiumphosphat;  an  feuchter 
Luft  entwickelte  sie  beständig  Phosphorwasserstoff.  Derselbe  wurde 
beim  Einträgen  der  Verbindung  in  Wasser  unter  heftiger  Reaction 
entbunden.  Weil  während  des  Wägens  die  Substanz  sich  fortwährend 
zersetzte,  musste  auf  die  Ausführung  der  Analyse  verzichtet  werden. 

Phosphor  und  Aluminium. 

Wöhler  hat  in  Pogg.  Ann.  11,  160  ein  Phosphoraluminium  be- 
schrieben, welches  er  durch  Glühen  von  Aluminium  im  Phosphordampf 
erhalten  hat.  Es  ist  mir  nicht  gelungen  trotz  wiederholter  Versuche 
unter  meinen  Versuchsbedingungen  eine  derartige  Verbindung  darzu- 
stellen; das  Aluminium  blieb  völlig  unangegriffen. 

Phosphor  und  Quecksilber  verbanden  sich  nicht. 

Phosphor  und  Silber. 

Das  Silber  wurde  als  dünnes  Blech  angewandt.  Die  entstandene 
Verbindung,  welche  die  Form  des  Silberblechs  behalten  hatte,  war 
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eine  schwarze,  sehr  spröde  Masse,  welche  beim  Erhitzen  Phosphor 
abgab  unter  Zurücklassung  reinen  Silbers.  Die  Analyse  führte  zu  der 
Formel  AgP. 

Gefunden  Theorie. 

Ag  77.5  pCt.  77.7  pCt. 

Phosphor  und  Cadmium. 

Der  Versuch,  eine  constante  Verbindung  beider  Elemente  zu  er- 
halten, ist  erst  nach  öfterer  Wiederholung  gelungen.  Das  Cadmium 
schmolz  und  wurde  dann  nur  an  der  Oberfläche  angegriffen.  Beim 
Erhitzen  von  feinem  Cadmiumdraht  mit  Phosphor  während  wenigstens 
12  Stunden  entstand  eine  zusammengesinterte,  graue,  an  einzelnen 
Stellen  silberweisse  Masse,  welche  sehr  feine,  zerbrechliche  Nadeln 
einschloss.  Ein  Theil  des  Cadmiums  war  nicht  angegriffen  und  wurde 
mechanisch  getrennt.  In  den  zahlreichen  Poren  der  Verbindung  sass 
rother  Phosphor,  welcher  nur  sehr  schwierig  zu  beseitigen  war.  Sorg- 
fältig ansgesuchte  Stücke,  möglichst  vom  rothen  Phosphor  befreit  und 
gewogen,  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  was  unter  Entwickelung  von 
Phosphorwasserstoff  geschah  und  unter  Abscheidung  des  noch  einge- 
schlossen gewesenen,  rothen  Phosphors,  welcher  zurückgewogen  wurde. 
Das  Cadmium  wurde  als  CdS  bestimmt.  Der  Verbindung  kommt  die 
Formel  CdsP  CU. 

Gefunden  Theorie 

Cd  87.4  pCt.  87.8  pCt. 

Phosphor  und  Zink. 

Von  Verbindungen  dieser  beiden  Elemente  erhielt  Vigi  er  l)  den 
Körper  Zn3Ps,  Renault  »)  Zn  P,  ZnsP4,  ZnP4,  Hvoslef  »)  ZnPs, 
Schrötter4)  Zn3P3. 

Von  diesen  Verbindungen  habe  ich  nur  die  von  der  Zusammen- 
setzung Zn3P3  erhalten.  Sie  bildet  eine  geschmolzene,  krystalliniscbe 
Masse,  welche  erst  in  hoher  Temperatur  Phosphor  abgiebt  ohne  zu 
schmelzen. 

Gefunden  Theorie 

Zn  75.25  pCt.  75.88  pCt. 

Phosphor  und  Eisen. 

Eine  Verbindung  dieser  Körper  konnte  ich  nicht  erhalten.  Die 
Oberfläche  des  Eisendrahts  hatte  Spuren  von  Phosphor  aufgenommen, 
im  Uebrigen  war  das  Metall  unverändert. 

1)  J.-B.  1861,  116. 

*)  Ebendaselbst  1866,  220. 

•)  Ebendaselbst  1856,  284. 

*)  Ebendaselbst  1849,  249. 
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Phosphor  and  Zinn. 

Gei  einem  Versuche,  bei  welchem  Zinnstengen  mit  Phosphor  im 
Inftleeren  Rohre  circa  10  Stunden  zur  Dunkelrothgluth  erhitzt  wurden, 
war  fast  aller  Phosphor  von  dem  Metalle  aufgenommen  worden.  Die 
erhaltene,  zinnweisse  Verbindung  besass  die  Zusammensetzung  SnP. 

Gefunden  Theorie 

Sn  79.01  pCt.  79.19  pCt. 

Derselbe  Körper  ist  schon  von  Schrötter  *)  dargestellt  worden. 
Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  bedeutend  mehr  Phosphor  ange- 
wandt und  das  Rohr  12  Stunden  lang  erhitzt  Dasselbe  war  etwas 
aufgeblasen  und  enthielt  eine  schwarze,  sehr  glänzende  Verbindung, 
welche  sich  nach  einer  Richtung  in  sehr  feine  Lamellen,  ähnlich  dem 
Marienglas,  spalten  iiesa.  Die  Verbindung  wurde  von  Salzsäure  nicht 
angegriffen,  dagegen  leicht  von  Königswasser  unter  kleinen  Explo- 
sionen des  entstandenen  Pbosphorwasserstoifs. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  SnP,. 

Gefunden.  Theorie 

Sn  64.97  pCt.  64.83  pCt 

Das  specifische  Gewicht  wurde  zu  4.91  bei  12"  gefunden. 

Münster,  Cbem.  Laboratorium  der  Akademie. 


39.  H.  Salkowski:  Ueber  das  Verhalten  des  Metanitroanisols 
gegen  Ammoniak. 

(Eingegangeu  am  2.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hru.  A.  Pinner.) 

Alsbald  nach  der  Entdeckung  des  Metanitropbenols  durch  Fittig 
und  Bantlin  *)  stellteich  mir  die  Aufgabe,  meine  früheren  Versuche 
über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Ortho-  und  ParaoitroanisoP) 
dadurch  zu  vervollständigen,  dass  ich  den  Methyläther  des  neuen 
Nitrophenols  der  gleichen  Einwirkung  unterwarf.  Nachdem  durch  die 
Publication  des  Hrn.  Bantlin  in  diesen  Berichten  XI,  2099  die  Ur- 
sache fortgefallen,  welche  mich  bisher  veranlasste,  meine  Resultate 
zurückzuhalten,  erlaube  ich  mir  dieselben,  welche  allerdings  lediglich 
negativ  sind,  der  Gesellschaft  nunmehr  mitzutheilen. 

Dass  es  nicht  gelingen  würde,  im  Metanitroanisol  die  Gruppe  OCH, 
direct  durch  den  Ammoniakrest  zu  ersetzen,  war  nach  einigen  bereits 
vorliegenden  Beobachtungen  zu  erwarten.  P.  Wagner  4)  konnte  wohl 
Paranitroanilin,  nicht  aber  Metanitroanilin  durch  Einwirkung  der  Al- 
kalien in  das  entsprechende  Nitrophenol  überführen.  Dieselbe  Reac- 

>)  Wien.  Acad.  Bor.  1849,  301. 

a)  Diese  Berichte  VII,  179. 

*)  Ann.  Chem.  174,  277. 

4)  Diese  Berichte  VII,  77. 
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tion  versagte  Biedermann  und  Ledoux  ')  beim  Nitromesidin,  wel- 
ches ebenfalls  als  Derivat  des  Mesitylens  die  Gruppen  NO,  und  NH, 
in  der  Metastellung  enthält.  Diese  ihrer  Zeit  ohne  hinreichende  Er- 
klärung gebliebenen  Thatsachen  fanden  eine  solche  in  dem  bekannten, 
von  Körner  s)  aufgestellten  Satze,  welcher  besagt,  dass  der  lockernde 
Einfluss  der  Nitrogruppe  auf  die  Halogene  und  verwandte  Atomcom- 
plexe  nur  dann  vorhanden  ist,  wenn  sich  die  Nitrogruppe  den  anderen 
Substituenten  gegenüber  in  der  Ortbo-  oder  Parastellung  befindet. 

Dementsprechend  wird  nun  auch  das  Metanitroanisol  durch  Am- 
moniak nicht  in  Metanitroanilin  übergefübrt.  Wässeriges  Ammoniak 
(spec.  Gew.  0.93)  wirkt  bei  160°,  wenn  man  von  der  Bildung  kleiner 
Spuren  von  Metanitrophenol  absieht,  nicht  merklich  auf  Metanitroanisol 
ein,  bei  200°  verwandelt  es  dasselbe  im  Laufe  einiger  Stunden  in 
eine  braune,  humusartige  Substanz.  Alkoholisches  Ammoniak  (im  Liter 
circa  38g  NH,  enthaltend)  wirkt  ebenfalls  erst  bei  längerem  Erhitzen 
auf  200°  ein;  hierbei  entsteht  jedoch  nicht  Nitranilin  sondern  kleine 
Mengen  von  Metanitrophenol. 

Das  Metanitroanisol,  welches  zu  meinen  Versuchen  diente,  war 
durch  Zersetzung  von  Metauitrophenolblei  (einer  unlöslichen,  gelben 
Verbindung)  mit  Jodmethyl  gewonnen,  da  sich  das  Silbersalz  durch 
seine  grosse  Zersetzlichkeit  hierzu  untauglich  erwies.  Die  Reaction 
verlief  langsam  und  war  erst  nach  mehrtägigem  Erhitzen  auf  150° 
vollendet.  Weit  bequemer  ist  die  von  Bantlin  empfohlene  Darstel- 
lung aus  dem  Kaliumsalz,  welches  letztere  ich  in  grossen,  mehrere 
Zoll  langen  Prismen  des  rhombischen  Systems  erhielt.  Mein  Metani- 
tranisol  schmolz  bei  37 ü und  siedete  bei  etwa  258°  (Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf). 

Münster,  Chem.  Laboratorium  der  Akademie. 


40.  E.  Schering:  Ueber  das  Verhalten  bleihaltiger,  concentrirter 
Jodkaliumlösungen  gegen  Schwefelwasserstoff  und  über  bleihaltige 
Jodkaliumkrystalle. 

(Eingegangen  am  21.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Piuuer.) 

Wie  bekannt,  ist  das  zur  fabrikmässigen  Darstellung  von  Jod- 
kaiium  verwendete  Jod  des  Handels  zuweilen  bleihaltig.  Eine  solche 
Verunreinigung  ist  in  hohem  Grade  störend,  weil  nämlich  Jodblei  von 
concentrirten  Jodkaliumlösungen  uufgenommen,  das  schliesslich  erhal- 

*)  Diese  Berichte  VIII,  57.  Ich  mochte  bei  dieser  Gelegenheit  bemerken,  dass 
die  mehrfach  ausgesprochene  Ansicht  (Hemmers,  diese  Berichte  VII,  349;  Bantlin, 
daselbst,  1260),  als  ob  Andreoni  und  Biedermann  die  Substitution  der  Amido- 
gruppc  durch  die  Hydroxylgruppe  zuerst  beobachtet  hätten,  irrthümlich  ist.  Ich 
habe  diese  Reaction  bereits  im  Jahre  1871  an  der  Dinitroamidobenzo^säure  (Chrys- 
anissäure)  beschrieben  (diese  Bericht3  IV,  653). 

9)  Jahresbericht  f.  1875,  865. 
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tene  Jodkalium  mithin  bleihaltig  wird.  In  concentrirten  Jodkalium- 
lösungen, welche  einen  Bleigehalt  besitzen,  bringt  Schwefelwasserstoff 
za  Anfang  zwar  einen  Niederschlag  von  Schwefelblei  hervor,  indess 
lässt  sich  auf  diese  Weise  auch  bei  weiterem  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff nicht  alles  Blei  entfernen;  denn  das  klare  Filtrat  liefert 
beim  Eindampfen  citronengelbe,  bleihaltige  Krystalle. 

Zur  vollständigen  Entfernung  des  Bleis  aus  dem  Jodkalium  ist  es 
nöthig,  die  Lösung  desselben  stark  zu  verdünnen,  und  sie  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  fällen. 

Die  Form  der  erhaltenen  Krystalle  zeigt  einige  Abweichungen  von  der 
der  bleifreien  Jodkaliumkrystalle.  Während  sowohl  die  porzellanartig 
weissen,  wie  die  durchsichtigen  Jodkaliumkrystalle  gewöhnlich  un- 


Fig.  1.  Fig.  2. 


symmetrische  und  dadurch  prismatisch  erscheinende  WTürfel  darstellen, 
zeigten  die  bleihaltigen  Krystalle,  nach  Herrn  Rammeisberg,  wel- 
cher die  Güte  hatte,  dieselben  zu  bestimmen,  hauptsächlich  folgende, 
durch  die  vorstehenden  Figuren  wiedergegebenen  Formen: 
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1)  Würfel  herrschend,  das  Octaeder  untergeordnet,  aber  stets  an- 
symmetrisch, mit  theils  grossen,  theils  kleinen  Flächen  aaftretend  wie 
in  Fig.  1,  Unter  den  bestimmten  Krystallen  fanden  sich  sieben 
Bxemplare  dieser  Art,  ferner 

2)  ein  einseiner,  ziemlich  symmetrischer  Krystall,  bei  dem  das 
Octaeder  o herrschend,  der  Würfel  a untergeordnet  ist  (Fig.  2); 

3)  ein  nach  einer  Axe  rerlängertes  Granatoeder  (scheinbar  qua- 
dratisches Prisma)  d,  mit  vierfläcbiger  Zuspitzung  (Fig.  3);  selten  findet 
sich  an  einer  Bcke  eine  Würfelfiäche  (Fig.  4). 


41.  S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp:  Ueber  die  Oxydation 
von  Chinin  vermittelst  Kaliumpermanganat. 

(Eiogegangen  am  21.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Nach  derselben  Methode  wie  das  Anilin  und  Toluidin')  haben 
wir  auch  das  Chinin  oxydirt,  nur  haben  wir  zur  Beschleunigung  der 
Reaction  statt  des  Wasserbades  ein  Chlorcalciumbad  angewandt,  welches 
gestattet,  die  Flüssigkeit  in  dem  Oxydationskolben  zum  Kochen  zu 
bringen. 

Wir  verwandten  das  Chinin  als  scbwefelsaures  Salz;  zu  den 
quantitativen  Versuchen  wurde  es  vorher  bei  120°  bis  zu  constantem 
Gewicht  getrocknet.  Verbraucht  wurden  8.5  bis  9.5  g Kaliumperman- 
ganat und  16  g getrocknetes  schwefelsaures  Chinin.  Bei  Portionen  von 
20  g währte  die  Oxydation  beiläufig  12  Stunden. 

Die  Menge  der  Oxalsäure,  welche  erhalten  wurde,  schwankte 
zwischen  22  und  26  pCt.  derjenigen  Menge,  welche  hätte  erhalten 
werden  können,  wenn  aller  Kohlenstoff  zu  Oxalsäure  oxydirt  worden 
wäre. 

Die  Ausbeute  an  Ammoniak  betrug  in  drei  verschiedenen  Ope- 
rationen 41.2,  41.5,  43.4  pCt.  der  Menge  Ammoniak,  welche  sich 
hätte  bilden  können,  wenn  aller  Stickstoff  aus  dem  Chinin  in  Ammo- 
niak verwandelt  worden  wäre.  Das  Ammoniak  wurde  in  bekannter 
Weise  isolirt  und  durch  Glühen  des  Platindoppelsalzes  bestimmt.  Durch 
den  gefundenen  Platingehalt  wurde  zu  gleicher  Zeit  die  Abwesenheit 
anderer  Amine  dargethan. 

Wiewohl  die  erhaltenen  Zahlen  die  Vermutbung  nahe  legen,  dass 
bei  der  Oxydation  des  Chinins  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak 
auftritt,  ist  es  uns  doch  nicht  gelungen,  der  bei  dieser  Annahme  ge- 
forderten Zahl  von  50  pCt.  näher  zu  kommen.  Dieses  scheint  daher 
zu  rühren,  dass  ein  geringer  Theil  des  Chinins  der  Zersetzung  ent- 
geht. Wir  konnten  wenigstens  aus  den  abfiltrirten  Manganoxyden 

')  Diese  Berichte  X,  1936;  XI,  1202. 
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kleiDe  Mengen  eines  Körpers  gewinnen,  der  allem  Anscheine  nach 
Chinin  ist. 

Eis  musste  uns  nach  diesen  Resultaten  vor  Allem  daran  liegen, 
zu  erforschen,  in  welcher  Form  die  andere  Hälfte  des  Stickstoffs  bei 
dieser  Oxydation  des  Chinins  auftritt. 

Nach  einigen  Versuchen  gelang  es  ans,  eine  stickstoffhaltige  Sänre 
nachzuweisen , welche  in  folgender  Weise  isolirt  wurde.  Die  Oxy- 
dationsflüssigkeit wurde  nach  dem  Abfiltriren  des  Manganniederscblages 
mit  Schwefelsäure  neutralisirt  and  durch  Einengen  der  grösste  Theil 
des  schwefelsauren  Kaliums  nebst  etwas  oxalsaurem  Kalium  entfernt. 
Das  Filtrat  wurde  mit  überschüssigem  Chlorbarium  versetzt,  der  vo- 
luminöse Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau  zersetzt, 
und  die  Flüssigkeit  nach  Entfernung  des  Bariumsulfats  eingedampfL 
Die  erhaltene,  feste  Masse  enthält  die  Säure,  noch  stark  mit  anor- 
ganischen Salzen  und  Oxalsäure  verunreinigt.  Zieht  man  dann  mit 
Aetber- Alkohol  aus,  so  gebt  die  neue  Säure  in  Lösung.  Nach  Ent- 
fernung des  Lösungsmittels  wird  die  Säure  durch  Kochen  mit  Barium- 
carbonat und  Wasser  in  das  schwerlösliche  Barytsalz  verwandelt, 
welches  gut  ausgewaschen  wird  und  nach  Zersetzung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Filtration  beim  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volum 
die  neue  Säure  in  gut  ausgebildeten,  tafelförmigen  Krystalien  liefert. 
Meist  ist  sie  noch  durch  etwas  Oxalsäure  verunreinigt,  die  leicht  durch 
Umkrystallisiren  entfernt  werden  kann. 

Die  Säure  stellt  durchsichtige  Krystalle  dar,  welche  bei  auf- 
fallendem Licht  schwach  grünlich  gefärbt  sind,  bei  100°  durch  Krystall- 
wasserverlust  zu  verwittern  anfangen,  im  Capillarröhrchen  erhitzt, 
über  190°  allmählig  schwarz  werden  und  ungefähr  bei  244°  (uncorr.) 
schmelzen.  Dabei  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  wie  es  scheint 
auch  Wasser.  Man  erhält  ein  krystallinisches,  stickstoffhaltiges  Sub- 
limat, das  saure  Reaktion  zeigt.  Ehe  sie  schmilzt,  ist  die  Sänre 
offenbar  schon  zersetzt,  weshalb  wohl  der  Schmelzpunkt  etwas  wechselnd 
gefunden  wurde. 

Die  Säure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Spiritus,  fast  nicht  in  Aether  und  Benzol. 
Mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  sie  eine  schwachrotbe  Färbung. 

Wir  haben  die  Säure  und  einige  ihrer  Salze  untersucht.  Nach 
unseren  Analysen , welche  wir  an  einem  anderen  Orte  zu  veröffent- 
lichen beabsichtigen,  ist  sie  dreibasiscb  und  nach  der  Formel  CgHsN06 
zusammengesetzt.  Lufttrocken  enthält  sie  1.5  Moleküle  Krystallwasser, 
das  wie  erwähnt  langsam  bei  100°,  rascher  bei  120°  entweicht. 

Das  neutrale  Barytsalz,  C8H3bajNOfi,  erhält  man  sowohl  durch 
Fällen  der  mit  Ammonink  neutralisirten  Säurelosung  mit  essigsaurem 
Baryt,  als  auch  durch  direkte  Fällung  der  Säurelosung  mit  demselben 
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Reagenz.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  wird  amorph  erhalten, 
wenn  man  es  in  der  Kälte  durch  essigsauren  Baryt  aus  der  wässeri- 
gen Säurelösung  fällt.  Erhitzt  man  den  Niederschlag  sammt  der  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade,  so  verwandelt  sich  derselbe  in  kleine  Nadeln. 

Das  neutrale  Calciumsalz,  C8Hsca3N06,  wurde  durch  Fällen  der 
Säurelösung  mit  essigsaurem  Kalk  oder  auch  durch  Kochen  der  Säure 
mit  Calciumcarbonat  und  Wasser  dargestellt.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Wasser  und  stellt  kleine,  concentrisch  gruppirte  Nadeln  dar. 

Das  neutrale  Silbersalz,  C8H,AgsN06,  wird  aus  der  mit  Am- 
moniak neutralisirten  Lösung  der  Säure  durch  Silbernitrat  anscheinend 
amorph  gefällt. 

Ein  saures  Silbersalz,  C8H3  Ag2N06,  wird  durch  Fällen  der  Säure- 
lösung mit  Silbernitrat  als  amorpher,  später  krystallinisch  werdender 
Niederschlag  erhalten. 

Das  neutrale  Kaliumsalz,  C8HsK3N06,  wurde  bereitet,  indem 
man  die  wässerige  Säurelösung  mit  Kalilauge  nentralisirte  und  ein- 
dampfte, dann  in  wenig  W’asser  löste  und  vorsichtig  Spiritus  hinzu- 
fügte. Man  erhält  in  dieser  Weise  das  Salz  als  weisse,  stark  glänzende 
Blättchen. 

Durch  Fällung  der  Säurelösung  mit  essigsaurem  Kupfer  erhält 
man  einen  hellblauen,  schwerlöslichen,  amorphen  Niederschlag,  essig- 
saures und  basisch  essigsaures  Blei  geben  weisse  Niederschläge. 

Die  Ausbeute  an  Säure  beträgt  ungefähr  15  pCt.  des  bei  der 
Oxydation  angewandten  krystallisirten  schwefelsauren  Chinins;  in- 
dessen sammeln  sich  kleine  Mengen  in  den  Laugen  an,  welche  man 
bei  der  Darstellung  des  Barytsalzes  erhält. 

Diese  Mutterlaugen  enthalten  wahrscheinlich  noch  andere,  stick- 
stoffhaltige Oxydationsprodukte  des  Chinins,  mit  deren  Reindarstcllung 
wir  noch  beschäftigt  sind. 

Wir  machen  darauf  aufmerksam,  dass  Ramsay  und  Dobbie 
(d.  Ber.  XI,  324)  eine  bei  der  Oxydation  des  Chinins  mit  Kaliumper- 
manganat erhaltene  Säure  beschrieben  haben,  welche  mit  der  unsrigen 
in  vielen  Hinsichten  Aehnlichkeit  zeigt. 

Chinidin  (Conchinin  nach  Hesse)  und  auch  Cinchonin  liefern 
allem  Anscheine  nach  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  die- 
selbe Säure  wie  Chinin;  man  erhält  für  die  drei  Säuren  dieselben 
analytischen  Zahlen,  und  ist  ihr  Verhalten  gegen  Salzlösungen  gleich. 

Wahrscheinlich  wird  unsere  Säure,  welche  wie  erwähnt  drei- 
basisch  ist,  als  Tricarbopyridensäure,  CjHsN  (COOH)3,  anzusprechen 
sein.  Für  diese  Auffassung  spricht  auch  die  Beobachtung,  dass  man 
bei  der  trocknen  Destillation  des  Kalksalzes  mit  überschüssigem  Kalk 


Digitized  by  Google 


161 


ein  Oel  erhält,  dessen  Gernch  an  den  der  Dippel 'sehen  Basen  er- 
innert. 

Mit  der  wetteren  Untersuchung  der  Säuren  und  ihrer  Umwand- 
lungsprodukte  sind  wir  noch  beschäftigt. 

Rotterdam,  Amsterdam,  im  Januar  1879. 


42.  £.  Wroblevsky:  Zur  Frage  über  die  Structurformeln  der 
aromatischen  Verbindungen. 

(Eingegangen  am  20.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Die  zahlreichen  Isomeren  der  Benzolderivate  werden  auf  eine 
andere  Art  als  die  Derivate  des  Methans  oder  überhaupt  organische 
Verbindungen  mit  offener  Kohlenstoffkette  bezeichnet.  Die  jetzt  ange- 
wandte Art  der  Beichnung  ist  in  vieler  Hinsicht  unbequem.  Um  die 
verschiedenen  Combinatiouen  auszudrücken,  muss  man  entweder  die 
graphische  Darstellung  an  wenden,  oder  man  hat  ausser  den  Formeln 
noch  die  Zahlen  zu  schreiben,  welche  die  relative  Stellung  der  ein- 
tretenden Gruppen  bezeichnen,  dazu  noch  die  Buchstaben  p.  m.  o. 
So  z.  B.  wendet  man,  um  die  Structur  des  Derivates  CeH,CIBrJ 
auszudrücken,  die  Figur 

CI 

1 l Br 

V 4 / 

J 

an,  oder  man  schreibt  die  Formel  C6  Hs  CI  Br  J (1:2:4)  oder 

1 l 4 

CgHjCIBrJ.  Am  anschaulichsten  drückt  noch  die  Figur  die  Structur 
eines  solchen  Isomeren  aus,  aber  sie  nimmt  zu  viel  Platz  ein. 

Es  scheint  mir,  dass  es  möglich  ist,  die  Darstellung  der  Isomeren 
bedeutend  zu  vereinfachen,  wenn  man  die  Bezeichnung  durch  Buch- 
staben und  Zahlen  aufgiebt  und  als  Basis  ein  etwas  anderes  Princip 
annimmt,  bei  welchem  die  Formeln  nichts  von  ihrer  Anschaulichkeit 
verlieren. 

Das  Princip,  welches  ich  vorzuscblagen  mir  erlaube,  wird  am 
deutlichsten  aus  den  Formeln  zu  ersehen  sein,  durch  welche  ich  z.  B. 
die  Cblorderivate  des  Benzols  ausdrücke: 

empirisch  symmetrisch  unsymmetrisch  benachbart  1 ) 

CgH4Clj  CgH,ClH,Cl  C6  Hs  CI  HCl  C6H3CI,H 
C6H3C1s  Cs  HC1HC1HC1  CglljClHCl,  C6H2C1,II 
CgHjClg  CgHCljHClj  C6  HCIHCI3  CgHClgH. 

>)  In  den  Formeln,  welche  die  benachbarten  Derivate  bezeichnen  sollen,  ist  ein 
Wassere  toffatom  besonders  geschrieben  zum  Unterschiede  von  den  empiriaohen  Formeln. 
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Bei  Anwendung  dieses  Princips  werden  am  allereinfachsten  die 
benachbarten  Derivate  aasgedrückt.  Für  die  symmetrischen  and  un- 
symmetrischen Derivate  kann  man  auch  andere  Formeln  schreiben, 
in  welchen  Kürzungen  angebracht  sind: 

aymmetriach  umymmetriich 


0,(11,01),  C,H,(HCI), 

CS(HCI),  C,H(HCI),C1 

C,(HC1,),  C6(HCI),C1,  . 

Manche  dieser  Formeln  sind  weniger  anschaulich,  als  die  zuerst 
angeführten.  Ich  will  noch  Isomere  mit  verschiedenen  Gruppen  an- 
führen, z.  B.: 

* CI  Br  J Br 


iBr 


'.CI 


'CI 


Br 


4 i 

/ 

CI 


1)  C6HsClBrHJ  2)  C6H,BrClHJ  3)  C«H,JClHBr  4)  C6H,BrJHCl 


oder 


Cl:„  * 


Br 


Br'  )J 

\s‘ 

CI 


/’ 

I I 

Brv  ‘ jCl 

V 

OH 


5)  C6 HgCIBrJH  6)  CgH,BrClJH  7)  C6  H,Br(OH)ClH  u.  s.  w. 

Die  erste  Formel  zeigt  deutlich,  dass  das  CI  mit  J symmetrisch 
gelagert  ist,  mit  Br  benachbart,  das  Brom  mit  J unsymmetrisch  u.  s.  f. 
Diese  Formeln  können  nach  Belieben  geschrieben  werden,  indem  man 
mit  irgend  einem  Element  anfängt,  nar  muss  die  Aufeinanderfolge 
nicht  ausser  Acht  gelassen  werden. 

Dasselbe  Princip  kann  auch  für  das  Naphtalin  angewandt  werden, 
dessen  Derivate  ohne  Darstellung  unverständlich  bleiben.  Z.  B.  das 
Derivat: 

■ V ' oder  C6HCIH,(C4JH3) 

Cll  i ) oder  C6H,C1H(C4H3J) 

\* 

J 


oder  auch  umgekehrt,  wenn  man  nur  immer  bei  dem  Kohlenstoffatom 
anfängt,  an  welchem  kein  Wasserstoff  angelagert  ist.  Die  nach  dieser 
Art  geschriebenen  Formeln  geben  vollkommen  richtig  und  anschaulich 
die  Structur  aller  möglichen  Isomeren  wieder,  auch  sind  sie  kürzer 
und  unterscheiden  sich  nicht  so  sehr  von  den  Formeln  der  organischen 
Verbindungen  anderer  Reihen. 

Ich  erlaube  mir  noch  zu  bemerken,  dass  es  in  Anbetracht  der  Ver- 
allgemeinerung der  Nomenklatur  und  zum  Erleichtern  eines  schnellen 
Auffassens- der  Structur  der  Isomeren  nützlich  wäre,  sich  ganz  von 
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den  Benennungen  Para-,  Meta-,  Ortho-,  Inezusagen  und  die  von 
F.  Beilatein  und  Kurbatoff  (BerichteX.  270)  vorgeschlagenen  Be- 
nennungen sym metrische,  unsymmetrische  und  benachbarte  Substitutions- 
produkte beizubehallen.  Diesen  Benennungen  entsprechen  die  von  mir 
vorgeschlagenen  Formeln  durch  die  Vertheilung  der  substituirenden 
Gruppen.  Bei  Vorlesungen  ist  es  ebenfalls  bequem,  eine  solche  Ki?ssifi- 
cation  durchzuführen  und  die  ihrer  Strnctur  nach  gleichen  Substitutions- 
prodnkte  gleichzeitig  zu  erklären,  denn  dann  würden  die  allgemeinen 
Beziehungen  nicht  verdeckt,  was  immer  der  Fall  ist,  wenn  die  drei 
Isomeren  nach  einander  beschrieben  werden. 

St.  Petersburg,  29.  December  1878. 


43.  Rud.  Fittig  und  H.  Liepmann:  Veber  die  Constitution  der 
Isodiphensäure  und  des  Flnoranthens. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Strassbnrg.] 
(Eingegangen  am  20.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

In  der  ausführlichen  Mittheilung  über  dag  Fluoranthen  *)  hat  der 
Eine  von  uns  eine  neue  Säure,  die  Isodiphensäure, 

,CO  OH 

CmH,0O4  = C,sH8( 

'CO  — OH, 

beschrieben,  welche  beim  Einträgen  der  Diphenylenketoncarbonsäure  *) 
in  schmelzendes  Kalihydrat  nach  der  Gleichung 

C6H4,  C*H4  — CO  -OK 

I ICO  +2KOH  = i -4-  H, O 

C,H,f:-CO— OH  C6H4 — CO  — OK 

entsteht.  Diese  Säure  zeigt  in  mehrfacher  Beziehung  grosse  Aelinlich- 
keit  mit  der  Diphensäure  und  liefert  auch  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
genau  dieselben  Zersetzungsprodukte  wie  diese,  nämlich  Diphenylen- 
keton  neben  etwas  Diphenyl  und  Kohlensäure.  Daraus  folgt,  dass 
die  eine  der  beiden  Carboxylgruppen  in  der  Orthostellung  zu  der 
Verknüpfungsstelle  der  beiden  Benzole  steht.  Ueber  die  Stellung  des 
zweiten  Carboxyls  aber  gaben  die  früheren  Versuche  keinen  Aufschluss, 
ja  sie  sprachen  nicht  einmal  dagegen,  dass  beide  Carboxylgruppen  in 
einen  Benzolrest  eingefügt  seien.  Unsere  neueren  Versuche  haben 
nun  auch  diese  Frage  endgültig  entschieden. 

Wird  1 Th.  Isodiphensäure  mit  10  Th.  saurem,  chromsauren 
Kalium,  20  Th.  conc.  Schwefelsäure  und  dem  dreifachen  Volumen 
Wasser  erwärmt,  so  findet,  bevor  noch  die  Flüssigkeit  in’s  Sieden 

t)  Liebig’s  Ann.  193,  142. 

a)  Diese  Berichte  X,  2141. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  12 
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kommt,  eine  ziemlich  starke  Entwicklung  von  Kohlensäure  statt,  die 
aber  bei  fortgesetztem  Erwärmen  schwächer  und  schwächer  wird  und 
nach  einigen  Stunden  ganz  aufhört.  Die  Einwirkung  ist  dann  beendigt, 
denn  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  ändert  sich  die  Farbe  des  noch 
viel  Chromsäure  enthaltenden  Gemisches  nicht  mehr.  Lässt  man  nun 
erkalten  und  filtrirt  ab,  so  bleibt  auf  dem  Filtrum  eine  rein  weisse, 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Säure  zurück,  welche,  wie  die  Analyse 
und  alle  Eigenschaften  der  freien  Säure  sowohl,  wie  ihres  leicht  lös- 
lichen Bariumsalzes  zeigten,  chemisch  reine  Isoph  talsäure  ist. 

Bei  einem  quantitativen  Versuch  erhielten  wir  aus  1 g Isodipben- 
säure  0.63  g reine,  bei  100°  bis  zum  constauten  Gewicht  getrocknete 
Isophtalsänre.  Nach  der  Gleichung 

C,4H10O4 -t- 140  = C8  H404  -4-6COs  -4-  2HsO 
hätten  0.68  g entstehen  müssen.  Die  Umwandlung  der  Isodiphensäure 
in  Isophtalsäure  ist  also  eine  quantitativ  vollständige. 

Dadurch  ist  die  Constitution  der  Isodiphensäure  und  ihre  Bezieh- 
ung zur  Dipbensäure  scharf  festgestellt  und  die  Vermuthung,  welche 
der  Eine  von  uns  nur  auf  Grund  der  Eigenschaften  der  Säure  aus- 
sprach, dass  in  ihr  die  beiden  Carboxyle  wie  in  der  Diphensäure  auf 
beide  Benzolreste  vertheilt  seien,  und  dass  das  eine  zu  der  Verknüp- 
fungsstelle in  der  Ortho-,  das  andere  aber  in  der  Matastellung  stehe, 
auf s vollkommenste  bestätigt. 

Aus  der  Constitution  der  Isodiphensäure  ergiebt  sich  aber  auch 
mit  Schärfe  die  Constitution  des  Fluoranthens: 


II 

,-'c . 

HC  CH 

! " 

HC  C---CO--  OH 

> ' 

Ä 

/ 

HC  CH 

i n 

HC  C—  CO  — OH 

So' 

H 

Isodiphensäure 


H 

HC  CH 

i H 

i ii 

HC  C 

v 

' }C'  ' 

! CH 

y . . N 

HC  C CH 

i n ii 

i ii  ii 

HC  C- CH 

Sc-' 

H 

Fluoranthen. 


Unsere  weiteren  Beobachtungen  über  diesen  interessanten  Kohlen- 
wasserstoff und  dessen  Derivate  werden  wir  demnächst  in  einer  zweiten 
ausführlichen  Abhandlung  publiciren. 

Strassburg,  den  18.  Januar  1879. 
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44.  L.  Pfaundler:  Ueber  Dampfdichtebestimmnngen  bei  hohen 
Temperaturen  an  Substanzen,  welche  Quecksilber  angreifen. 

(Eingegangen  am  20.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  P inner.} 

Die  interessanten  Mittheilungen  von  A.  W.  Ilofmann,  Victor 
Meyer  und  zuletzt  von  V.  Meyer  und  C.  Meyer  in  dieser  Zeit- 
schrift XI,  1684,  1867  und  2253,  über  Dampfdichtebestiminungen, 
welche  auf  Verdrängung  von  Luft  beruhen,  veranlassen  mich, 
eine  Methode  in  Erinuerung  zu  bringen,  welche  mit  jener  von 
V.  Meyer  zwar  durchaus  nicht  identisch,  aber  sehr  nahe  verwandt 
ist  Ich  habe  diese  Methode  am  20.  Juli  1870  im  Innsbrucker  natur- 
wissenschaftlich-medicinischen  Verein  vorgezeigt  und  hierüber  eine  kurze 
Notiz  in  den  Berichten  dieses  Vereins  von  demselben  Jahre  publicirt. 
Da  diese  Zeitschrift  damals  fast  keine  Verbreitung  gefunden  hat,  so 
glaube  ich,  meinen  Fachgenossen  vielleicht  einen  Dienst  zu  erweisen, 
wenn  ich  die  betreffende  Stelle  hier  mittheile;  sie  lautet  wörtlich: 

„Die  Anwendung  eines  dem  Re'gnault'schen  Luftthermometer 
ähnlichen  Apparates  zur  Bestimmung  der  mit  der  Temperatur  stei- 
genden Expansivkräfte  von  Dämpfen  mittelst  Messung  der  zur  Erhal- 
tung eines  constanten  Volumens  nöthigen  Drucksäulen  ist  durch  zwei 
Umstände  erschwert  oder  unausführbar  gemacht.  Erstens  darf  bei 
Dämpfen  wegen  eintretender  Condensation  kein  Tbeil  der  den  Dampf- 
raum mit  dem  Manometer  verbindenden  Räume  einer  tiefem  Tempe- 
ratur ausgesetzt  werden,  als  im  Dampfraum  selbst  herrscht,  wodurch 
dann  wieder  eine  Miterhitzung  des  Quecksilbers  mit  allen  ihren  er- 
schwerenden Konsequenzen  nöthig  wird.  Zweitens  ist  diese  Methode 
völlig  unanwendbar  für  solche  Substanzen,  welche  in  Berührung  mit 
dem  Quecksilber  zersetzt  werden.  Hierdurch  werden  gerade  eine  Reihe 
solcher  Verbindungen  ausgeschlossen,  welche  Chlor,  Brom  oder  Jod 
halten,  z.  B.  Brom-  und  Jodwasserstoff-Amylen,  Pbosphorchlorid,  ferner 
Schwefelsäuredampf  u.  s.  w.,  lauter  Verbindungen,  für  welche  gerade 
jetzt  wegen  ihrer  Dissociation  genaue  Bestimmungen  in  grösserer  An- 
zahl erwünscht  wären.  Indem  ich  mir  die  Aufgabe  stellte,  die  er- 
wähnte Methode  auch  für  solche  Substanzen  anwendbar  zu  machen, 
kam  mir  der  Gedanke,  dies  auf  folgende  Weise  zu  versuchen.  Da 
nach  Regnault’8  Bestimmungen  die  Spannkräfte  der  Dämpfe  im  leeren 
Raum  und  im  lufthaltigen  sehr  nahe  gleich  sind , so  ist  es  gestattet, 
den  Dampf  durch  eine  Luftsäule  vom  Quecksilber  abzutrennen.  Die 
völlige  Vermischung  derselben  mit  dem  Dampfe  kann  auf  folgende 
Weise  auf  längere  Zeit  genügend  verhindert  werden.  Als  Dampfraum 
dient  ein  aus  mehreren  übereinanderstehenden  mit  Kapillarröhren  ver- 
bundenen Räumen  gebildetes  Glasgefäss.  Die  zu  verdampfende  Sub- 
stanz kommt  in  den  untersten  derselben,  dessen  Grösse  so  berechnet 
ist,  dass  der  Dampf  auch  bei  der  höchsten  Temperatur  ihn  nicht  ganz 

12* 


Digitized  by  Google 


166 


erfüllt.  Trotzdem  wird  beim  Erhitzen  die  ausgetriebene  Luft  und  die 
Diffusion  einen  Theil  des  Dampfes  in  den  zweiten  Raum  überführen, 
von  diesem  gelangt  bereits  ein  kleinerer  Bruchtheil  in  den  dritten 
Raum,  weil  das  übertretende  Luftquantum  ein  geringeres  sein  muss. 
Es  wird  nämlich  während  des  Erhitzens  durch  künstliches  Erhöhen 
des  Druckes  das  Gesammtvolum  von  Dampf  nnd  Luft  constant  erhalten, 
wodurch  es  unmöglich  wird,  dass  aus  dem  obersten  Raume  eine  merk- 
liche Luftmenge  entweiche.  Eb  ist  leicht  einzusehen,  dass  auf  diese 
Weise  bei  genügender  Anzahl  getrennter  Räume,  besonders  bei  grossem 
spec.  Gewichte  des  Dampfes  und  sehr  regelmässiger  Temperaturstei- 
gerung,  die  Ueberführung  merklicher  Mengen  von  Dampftheilchen  in 
die  Kapillarröhre,  welche  aus  dem  Erhitzungsraume  zum  Manometer 
führt,  auf  lange  Zeit  verhindert  werden  kann.  Bevor  endlich  durch 
fortwährende  Diffusion  dieselben  merklich  würden,  ist  man  längst  mit 
einer  Beobacbtungsreihe  fertig  und  überzeugt  sich  durch  Uebereinstimmen 
der  auf  rückwärtigem  Wege  erhaltenen  Resultate  mit  den  früher  ge- 
fundenen, von  der  Richtigkeit' der  gemachten  Annahme. 

Dem  beschriebenen  Apparate  können  noch  einige  Uebelstände 
nachgesagt  werden.  Abgesehen  davon,  dass  die  Empfindlichkeit  der 
Methode  durch  grössere  beigegebene  Luftmassen  verringert  wird,  dass 
durch  ungleich  rasches  Erhitzen  im  Innern  der  Räume  Strömungen 
entstehen  können,  welche  dennoch  vor  der  Zeit  Vermischung  herbei- 
führen würden,  ist  vor  Allem  als  wesentlicher  Einwand  der  zu  berück- 
sichtigen, dass  im  Falle  einer  Dissociation  auf  dem  Wege  der  Diffusion 
die  Bestandtheile  in  ungleicher  Menge  in  die  Räume  vertheilt  werden 
können,  wodurch,  wie  ich  seinerzeit  gezeigt  habe,  die  Dissociation 
beeinflusst  und  daher  auch  ein  anderer  (höherer)  Dampfdruck  herbei- 
geführt werden -kann,  als  bei  der  herrschenden  Temperatur  in  einem 
ganz  vom  Dampfe  erfüllten  Raume  eintreten  würde.  Um  dies  zu  ver- 
meiden versuchte  ich,  statt  des  zweiten,  dritten  etc.  Raumes  eine  lange, 
irgendwie  gewundene  Kapillarröhre  in  Anwendung  zu  bringen. 

Man  sieht  ein,  dass  es  lange  dauern  muss,  bis  die  in  dieser  Röhre 
enthaltene  Luft  bis  an  ihr  Ende  durch  Diffusion  mit  Dampftheilen 
erfüllt  ist.  Durch  einen  besonderen  Kunstgriff  kann  man  dies  überdies 
bis  nahe  zum  Zeitpunkte  des  Beginns  der  Beobachtungen,  also  während 
man  bis  nabe  zur  Beobachtungstemperatur  erhitzt,  vollständig  ver- 
hindern , indem  man  zu  Anfang  noch  etwas  Luft  in  der  anliegenden 
Manometerröhre  über  dem  Quecksilber  zurück  behält,  d.  h.  also  dessen 
Niveau  unter  der  Marke  einstellt  und  dann  diese  Luft  während  der 
Zeit  des  Erhitzens  allmälig  durch  entsprechende  Druckerhöhung  im 
andern  Schenkel  in  den  Dampfraum  zurückpresst.“ 

ST*  Die  von  mir  nach  dieser  Methode  ausgeführten,  aber  nicht  publi- 
cirten  Dampfdicbten  von  Jod,  Schwefel  und  Bromamylen  sind  ganz 
befriedigend  ausgefallen.  Der  benutzte  Apparat  ist  in  beistehender 
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Figur  schematisch  abgebildet  nnd  wohl  ohne  Beschreibung  verständlich. 
Die  Reihenfolge  der  Operationen  ist  dabei  folgende. 


Mau  bringt  die  Substanz  in  abgewogener  Menge  entweder  ein- 
gescbmolzen  in  dünne  Glasröhrchen  oder  wie  bei  Schwefel  u.  dgl.  iu 
festen  Stücken  durch  die  Oeffhung  a in  den  Raum  A,  worauf  a zu- 
geschmolzen wird.  Nun  verbindet  man  bei  d mittelst  des  Kreuz- 
stückes mit  dem  Manometer  und  durch  die  Seitenröhre  mit  einer  Luft- 
pumpe, trocknet  in  bekannter  Weise  alle  Theile  des  Apparates  aus 
und  füllt  sie  mit  trockener  Loft  oder  einem  anderen  Gase.  Hierauf  füllt 
man  das  Manometer  in  beiden  Schenkeln  mit  trockenem  Quecksilber 
bis  zur  gleichen  Höhe  der  Marke  m,  umgiebt  das  Geffiss  A B mit 
Eis  (oder  einem  anderen  Bade  niederer  constanter  und  bekannter 
Temperatur)  und  schmilzt  bei  d zu,  indem  man  gleichzeitig  den 
Barometerstand  notirt.  Nun  folgt  die  Ausmittlung  des  Volums  A B k 
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bis  cur  Marke  m auf  voiutnenometrischem  Wege,  indem  man  Queck- 
silber aus  dem  Schenkel  C bis  zu  einer  zweiten  Marke  m'  ausfliessen 
lässt,  dasselbe  wiegt  und  dann  den  Druck  bestimmt,  der  dem  so  ver- 
grösserten  Volum  entspricht.  Man  beginnt  nun  mit  dem  Erhitzen, 
sprengt  das  Kügelchen  und  treibt  während  der  Dampfbildung  allmälig 
die  nach  C übergetretene  Luft  nach  B und  A zurück,  so  dass  ein 
fortwährender  Luftstrom  durch  die  Verbindungsröhre  b dem  Dampf 
entgegengeht  und  sein  Austreten  vollständig  verhindert.  Ist  die  Tempe- 
ratur der  ersten  Beobachtung  erreicht  und  constant  geworden,  so  stellt 
man  das  Quecksilber  genau  an  die  Marke  m und  beobachtet  den  Stand 
desselben  in  D.  Die  Temperatur  beobachtet  man  an  einem  Luft- 
tbermometer,  dessen  Gefäss  und  ganze  Einrichtung  mit  dem  des 
beschriebenen  Apparats  ganz  gleich  ist.  Die  Differenz  der  Drucke 
im  Dampfapparate  und  im  Luftthermometer  giebt  den  Dampfdruck 
und  zwar  sehr  genau,  weil  sich  eine  Menge  von  kleinen  Fehlern  voll- 
ständig eliminirt.  Die  Temperatur  wird  aus  den  Angaben  des 
Luftthermometers  abgeleitet,  das  Volum  ist  durch  die  manometrischen 
Operationen  und  eine  vorgängige  Calibration  der  Capillarräume  von 
k bis  m bekannt,  das  Gewicht  durch  Wägung  bestimmt. 

Man  hat  also  die  vier  Daten,  die  zu  jeder  Dampfdicbtebestimmung 
gehören,  wobei  noch  bemerkt  wird,  dass  bei  der  beschriebenen  Ver- 
fahrungsweise  die  Temperatur  nur  annäherungsweise  bestimmt  zu 
werden  braucht,  damit  man  weiss,  bei  welcher  Temperatur  die  Dampf- 
dichte  gemessen  wurde.  Bei  manchen  Versuchen,  wo  Dissociation 
eintrat,  wendete  ich  das  andere  Gefäss  A ' an.  Die  lange,  gewundene 
Capillarröhre  hatte  die  Diffusion  der  Dämpfe  aufzuhalten.  Es  erwies 
sich  aber  der  erstere  Apparat  als  ausreichend. 

Die  beschriebene  Methode  hat  mit  jener  von  V.  Meyer  das 
Gemeinsame,  dass  die  vom  Dampf  aus  A verdrängte  Luft  die  Berüh- 
rung derselben  mit  der  Sperrflüssigkeit  verhindert  und  desshalb  auch 
eine  niedrigere  Temperatur  der  Capillarräume  k bis  m gestattet.  Bei 
meiner  Methode  wird  aber  nicht  das  Volum  des  Dampfes  aus  dem 
Volum  der  verdrängten  Luft  abgeleitet,  sondern  die  Bestimmung  geht 
sozusagen  auf  die  Messung  des  Dampfdruckes  bei  constantem 
Volum  hinaus.  Meine  Methode  verhält  sich  also  zu  der  V.  Meyer ’s 
wie  die  Messung  des  Spannungscoefficienten  zu  der  des  Ausdehnungs- 
coefficienten.  Man  könnte  aber  auch  eine  Volumenmessung  an  diesem 
Apparate  ausführen,  indem  man  den  Schenkel  C mit  einer  Volumskala 
versieht  und  beim  Versuche  den  Druck  künstlich  constant  herstellt,  so 
oft  man  eine  Ablesung  macht.  Gegen  den  Uebertritt  von  Dampf  aus 
A nach  B und  k würde  diese  Modification  aber  viel  weniger  Sicher- 
heit gewähren,  auch  setzt  sie  eine  genaue  Messung  der  Temperatur 
der  Luft  in  C voraus. 
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Um  den  Siedepunkt  za  erniedrigen,  könnte  man  auch  bei  meiner 
Methode  mit  einem  möglichst  niederen  Anfangsdrack  beginnen,  wenn 
die  Manometerschenkel  nur  genügend  lang  sind. 

Ich  halte  meine  Methode  einer  grösseren  Genauigkeit  fähig  als 
jene  von  V.  Meyer,  also  dort  für  angezeigt,  wo  es  sich  um  experi- 
mentelle Prüfung  theoretischer  Beziehungen,  z.  B.  bei  der  Dissociation, 
bandelt,  dagegen  ist  V.  Meyer’s  Methode  ungleich  einfacher  und 
daher  für  die  gewöhnlichen  Molekulargewicbtsbestimmungen  bei  Wei- 
tem vorzuzieben. 

Innsbruck,  17.  Januar  1879. 


45.  Pani  Tönnies:  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Vorläufige  Mittheilung. 

XAus  dem  cbem.  Laborat.  der  Akademie  d.  Wissenschaft,  zu  München.] 
(Eingegangen  am  20.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 


In  einer  früheren  Notiz1)  habe  ich  mitgetbeilt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Sänre  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
Additiousprodukte  von  Salpetrigsäureanhydrid  zu  denselben  entstehen. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  das  Chloranbydrid  der  salpetrigen 
Säure,  das  Nitrosylchlorid,  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  würde, 
was  denn  auch  in  der  That  der  Fall  ist.  So  giebt  Nitrosylchlorid 
mit  Amylen  eine  prächtig  krystallisirende  Verbindung,  welche  sich 
-durch  die  Analyse  als  das  Additionsprodukt  beider  erwies:  CsHl0NOCI. 


Berechnet 

Gefunden 

c 

44.3 

44.4 

H 

7.4 

verunglückt 

N 

10.3 

10.5 

CI 

26.2 

26. 

Anethol  liefert  die  Verbindung 

,OCH, 

c«h4c 

'Cj,H5  . NOC1. 


Berechnet 

Gefunden 

C 

56.2 

56.2 

H 

5.6 

5.5 

N 

6.6 

6.9 

CI 

16.6 

16.6. 

Bei  der  Reduction  der  Amylenverbindung  entsteht  Amylamin, 
dessen  Platinsalz  beim  Glühen  33.8  pCt  Platin  binterliess,  die  Formel 


’)  Dies«  Berichte  XI,  1511. 
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verlangt  33.7  pCt  Platin.  Desgleichen  erb&lt  man  durch  Reduction 
der  Auetholverbiudung  eine  Base,  welche  der  Zusammensetzung 


'OCHs 

C6  H4( 


entspricht. 

Es  bietet  somit  diese  Reactiou  ein  bequemes  Mittel  für  die  Dar- 
stellung primärer  Amine  und  wird  ihre  Anwendbarkeit  auf  andere 
ungesättigte  Verbindungen  weiter  untersucht  werden.  Zugleich  möchte 
ich  mir  die  Mittheiluog  erlauben,  dass  ich  im  Begriff  bin,  die  Ein- 
wirkung von  Untersalpetersäure  und  von  Nitrosylchlorid  auf  un- 
gesättigte Verbindungen  zu  studiren. 


46  J.  Herzig:  Ueber  zwei  neue  isomere  Cyanursäuren. 

[Der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wieu  vorgelegt  in  der  Sitzung  au> 
11.  Juli  1878  und  im  Auszuge  mitgetheilt  vom  Verfasser.^ 
(Eingegaugeu  am  22.  Januar  1879;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er.) 

Das  Hesabromacetou,  welches  Weidel  und  Gruber1)  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Broindicbromazin  dargestellt  habeu,  zer- 
setzt sich  mit  Ammoniak  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C3Br60-H  NHj  = C3  Br3  ON  H3 -H  CH  Br3. 

Eine  analoge  Reaclion  des  Hexabromacetons  auf  Harnstoff  Hess 
die  Bildung  eines  Tribromacetyl-  oder  eines  Carbonylharnstoffs  er- 
warten. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend,  habe  ich  die  Reactiou  des 
Hexabromacetons  auf  Harnstoff  eingehender  untersucht. 

Reibt  man  Hexabromacetou  mit  Harnstoff  zusammen  uud  erhitzt 
das  Gemenge,  so  bemerkt  man  ^tatsächlich,  nachdem  die  Masse  ge- 
schmolzen ist,  eine  reichliche  Entwicklung  von  Bromoform,  bis  zu- 
letzt die  Masse  ganz  erstarrt.  Bei  dieser  Reaction  bilden  sich  aber 
weder  Tribromacetyl-  noch  Carbonylharnstoff,  sondern  zwei  der  Cyanur- 
säure  isomere  Substanzen,  von  denen  je  nach  der  Reactionstemperatur 
die  eine  oder  die  andere  in  überwiegender  Menge  entsteht. 

Der  für  die  Trennung  dieser  Körper  in  Betracht  kommende  Unter- 
schied ist  in  der  Löslichkeit  in  Alkohol  gelegen,  in  welchem  der  eine 
leicht,  der  andere  schwer  löslich  ist. 

Ich  beginne  mit  der  Darstellung  der  schwer  löslichen  Substanz. 

Ein  Theil  Harnstoff  wird  mit  3 — 4 Theilen  Hexabromacetou  ge- 
mengt und  das  Gemenge  in  eine  tubulirte,  mit  einem  Vorstoss  ver- 
sehene Retorte  gegeben,  welche  daun  im  Oelbad  erhitzt  wird.  Zweck- 

*)  Wiener  akademische  Berichte  LXXV.  II.  Abth.  Maiheft  1877;  diese  Be- 
richte X,  1137. 
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massig  leitet  man  in  die  Retorte  Wassers toffgas  ein.  Man  erwärmt 
nun  bei  150 — 160°  C.,  bei  welcher  Temperatur  schon  ein  grosser  Theil 
des  gebildeten  Bromoforms  überdestillirt.  Ausserdem  entwickelt  sich  noch 
Ammoniak  und  Kohlensäure.  Das  Oelbad  wird  nur  sehr  kurze  Zeit  bei 
150 — 160°  erhalten,  und  man  lässt  dann  die  Temperatur  steigen.  Hat 
man  180°  erreicht,  so  tritt  in  der  Regel  ein  stürmisches  Sieden  in  der 
geschmolzenen  Masse  ein,  es  entwickeln  sich  grosse  Mengen  von  Bro- 
raoform,  und  die  Reactions wärme  wird  so  bedeutend,  dass  die  Retorte 
fast  immer  sich  in  Folge  sec.  Zersetzung  des  Hexabromacetons  mit 
Bromdämpfen  füllt.  Dann  ist  aber  auch  die  Reaction  beendet  und 
der  Retorteninhalt  erstarrt 

Derselbe  wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  wobei  in  geringen 
Quantitäten  ein  brauner,  schmieriger  Körper  zurückbleibt,  der  nicht 
weiter  untersucht  wurde. 

Die  Lösung  wird  mit  Aether  geschüttelt,  um  etwa  unzersetztes 
Hexabromacetou  zu  entfernen. 

Die  vom  Aether  abgezogene  Flüssigkeit  enthält  in  der  Regel  noch 
eine  kleine  Menge  einer  voluminösen  Substanz,  welche  der  amorphen 
Kieselsäure  ähnlich  sieht  und  ebenfalls  einem  eingehenden  Studium 
nicht  unterzogen  werden  konnte.  Dieselbe  ist  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  und  kann  daher  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  sehr  leicht 
beseitigt  werden. 

Die  Flüssigkeit  wird  dann  bis  zur  beginnenden  KrystallisatioD 
eingedampft 'und  erkalten  gelassen , wobei  sich  bei  richtiger  Concen- 
tration  die  Substanz  nahezu  vollständig  abscheidet.  Die  Mutterlaugen 
enthalten  dann  nur  Bromwasserstoff  und  bisweilen  Bromammonium. 

Bei  einiger  Uebung  bekommt  man  so  in  überwiegender  Menge 
die  in  Alkohol  schwer  lösliche  Säure.  Es  ist  aber  doch  nothwendig, 
die  auskrystallisirte  Masse  1 — 2 Mal  mit  siedendem  Alkohol  auszu- 
ziehen. 

Die  Substanz  ist  in  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in 
kaltem,  was  das  Umkrystallisiren  sehr  erleichtert.  In  Aether  ist  sie 
unlöslich,  fast  unlöslich  in  kaltem  und  sehr  schwer  löslich  in  heissem 
Alkohol. 

Aus  einer  heiss  gesättigten,  wässerigen  Lösung  krystallisirt  die- 
selbe in  kleinen,  farblosen,  an  beiden  Enden  zugespitzten  Nadeln,  die 
bisweilen  sich  zu  harten  Körnern  vereinigen. 

Die  Krystalle  enthalten  Krystallwasser,  welches  sie  beim  Liegen 
an  der  Luft  sehr  leicht  verlieren. 

Aus  Salpetersäure  krystallisirt  die  Verbindung  ohne  Krystall- 
wasser. Sie  lässt  sich  sublimiren  ohne  zu  schmelzen,  entwickelt,  im 
Glasröhrchen  erhitzt,  wie  die  Cyanursäure,  Cyansäuredämpfe  und 
bat  keinen  ausgesprochenen  Geschmack. 

Die  Analysen  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  ergaben  fol- 
gende Resultate. 
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In  100  Theilen 

I.  II.  III.  IV.  V.  VI. 

C 27.88  27.82  27.90  27.73  — — 

H 2.55  2.42  2.54  2.38  — — 

N — — — — 32.68  32.61. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Formel  C.H.N.,0,,.  Dieselbe 
verlangt  in  100  Theilen 

Berechnet  Gefunden  im  Mittel 

C 27.90  27.83 

H 2.32  2.47 

N 32.55  32.65. 

Die  Bestimmungen  des  Krystallwassers  weisen  auf  die  Formel 
C3H3N3O,  als  die  kleinste  überhaupt  in  Betracht  kommende  hin, 
welche  auch  durch  die  Salze  gestützt  wird. 

In  100  Theilen 

Gefunden  Mittel  Berechnet  für 

I.  II.  C,H,Nj0,-t-H,0 

HjO  11.73  12.13  11.93  12.24. 

Zur  Controlle  habe  ich  folgende  Verbindungen  dargestellt. 

I.  Silberamnionsalz. 

Die  Verbindung  liefert  mit  Silbernitrat  in  neutraler  und  ammo- 
niakalischer  Lösung  einen  Niederschlag,  der,  wenn  nicht  besondere 
Vorsichtsmassregeln  angewendet  werden,  von  keiner  constanten  Zu- 
sammensetzung ist.  Um  ein  constant  zusammengesetztes  Salz  zu  er- 
halten, verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  der  Substanz  mit  einer  Lösung  von  Silbernitrat  in  verdünntem 
Ammoniak  vermischt,  wobei  sich  das  Salz  sofort  abscheidet.  Dasselbe 
wird  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  unter  der  Luft- 
pumpe bis  zur  Constanz  des  Gewichts  getrocknet.  Die  Analyse  er- 
gab in  100  Theilen 


Gefunden 

Berechnet  für 
CjABa(NH4)N,0,  + H,0 

c 

9.77 

9.52 

H 

1.73 

1.59 

N 

14.83 

14.81 

Ag 

56.97. 

57.24  57.14. 

Ein  Silbersalz  mit  dem  Procentgehalt  von  57.2  hat  schon  W obler1) 
aus  der  Cyanursäure  dargestellt,  allein  er  gibt  diesem  die  Formel 
Cs  Agä  HN3O3  -+-2NHj.  Sollte  thatsächlich  nur  der  Silbergehalt  und 
das  Entwickeln  von  Ammoniak  mit  Kalilauge  für  diese  Formel  mass- 
gebend gewesen  sein,  so  ist  es  immerhin  möglich,  dass  dieses  Salz  dem 
meiner  isomeren  Cyanursäure  analog  zusammengesetzt  ist. 

»)  Ann.  Ch.  Pharm.  LXII.  S41. 
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Durch  Behandeln  der  Cyanursäure  mit  Ammoniak  und  Silber- 
nitrat hat  aber  Liebig  und  nach  ihm  Wühler1)  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung Cs  Ag,  N,  0,-t- II  t O,  das,  bei  100°  getrocknet,  einen 
Silbergebalt  von  circa  68  pCt  zeigte,  erhalten.  Dasselbe  Verfahren 
habe  ich  wiederholt  bei  den  Versuchen  mit  meiner  Säure  einge- 
schlagen und  nnr  Salze  bekommen,  die,  bei  100°  getrocknet,  einen 
Oehalt  von  57  bis  59  pCt.  Silber  ergaben. 

11.  Kupferammonsalz. 

Dasselbe  scheidet  sich  als  braun  violettes  Pulver  aus,  wenn  man 
eine  heisse  Lösung  der  Säure  mit  einer  Auflösung  von  Kupfersulfat 
in  verdünntem  Ammoniak  vermischt. 

Die  Analyse  des  bei  110°  getrockneten  Salzes  ergab: 

In  100  Theilen 


Gefunden 

Berechnet  auf 

C 

,cu(NH4)HN,Oa 

c 

20.52 

20.37 

H 

3.02 

2.82 

N 

31.69 

31.47 

Cu 

17.75—17.90 

17.94. 

III.  Barytsa 

1z. 

a.  Mit  Ba(0B) 

i* 

In  eine  heisse  Lösung  der  Säure  wurde  so  lange  ßarytbydrat  ein- 
getröpfelt, bis  der  Niederschlag  stationär  blieb.  Ein  Ueberschuss  von 
Barythydrat  wurde  sorgfältig  vermieden,  und  der  Niederschlag  kochend 
heiss  und  möglichst  rasch  abfiltrirt. 

Die  Analyse  ergab: 

Gefunden  Berechnet  fUr 

C,HB*N,0,-MH,0 
Ba  41.20—41.38  40.77. 

Dieses  Salz  ist  für  die  isomere  Cyanursäure  charakteristisch. 
Unter  genau  denselben  Umständen  erhielt  nämlich  Wühler*)  aus 
der  Cyanursäure  eine  wesentlich  verschieden  zusammengesetzte  Ver- 
bindung. Uebereinstimmend  damit  habe  ich  bei  directen  Versuchen 
mit  der  Cyanursäure  unter  denselben  Umständen  ein  Salz  mit  einem 
Barytgehalte  von  29.72  pCt.  erhalten. 

Bei  der  Wichtigkeit  dieser  Verbindung  habe  ich  dieselbe  noch- 
mals dargestellt  und  zur  Vermeidung  jeder  Spur  von  Bariumcarbonat 
den  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  gewaschen.  Die 
Analyse  ergab  fast  genau  die  theoretisch  verlangten  Zahlen.  Ba 
= 40.61  pCt. 

’)  Aon.  Cb.  Pharm.  LXII.  241. 

»)  L c. 
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b.  Mit  Chlorbariam  and  Ammoniak. 

Beim  Vermischen  der  wässerigen  Säurolösung  mit  ammoniaka- 
lischem  Chlorbariam  scheidet  sich  ein  Salz  in  Form  sehr  schöner  Na- 
deln aus.  Die  Analyse  ergab  einen  Gehalt  von  43.45  pCt.  Ba.  Ein 
Salz  mit  dem  gleichen  Barytgebalte  ist  bei  der  Cyanursäure  auf  dem- 
selben Wege  erhalten  worden. 

Die  von  Hofmann  *)  für  die  Cyanursäure  angegebene  Reaction 
mit  concentrirtem  Natriumhydrat  zeigt  dies  neue  Isomere  ebenfalls. 

Zur  Ermittlung  der  Constitution  habe  ich  einige  Versuche  ge- 
macht, die  ich  im  Folgenden  mittheilen  will,  obwohl  sie  leider  kein 
positives  Resultat  ergaben. 

1)  Acetylchlorid  ist  ohne  Einwirkung  auf  den  Körper. 

2)  Jodätbyl  wirkt  auf  das  Silbersalz  nur  insoweit,  als  es  sich  mit 
dem  Wassermoleküle  umsetzt,  wobei  Jodwasserstoff  und  Alkohol  ent- 
steht. 

3)  Sieht  man  von  der  Bildung  des  schon  erwähnten  Barytsalzes 
ab,  so  bat  Bariumhydrat  keine  Einwirkung  auf  die  Substanz. 

4)  Gegen  Brom  selbst  in  zugeschmolzenen  Röhren  ist  der  Körper 
ganz  indifferent. 

5)  Mit  Fhosphorpentachlorid  liefert  die  isomere  Cyanursäure,  wie 
die  eigentliche  Cyanursäure,  Tricblorcyan.  Der  Versuch  wurde  nach 
der  Vorschrift  von  Beilstein  in  zugeschmolzenen  Röhren  ausgeführt. 

Ausserdem  müssen  noch  zwei  Reactionen  erwähnt  werden,  durch 
welche  die  isomere  Cyanursäure  in  die  eigentliche  Cyanursäure  übergeht. 

1)  Kocht  man  das  Barytsalz,  um  die  Säure  wieder  zu  gewinnen, 
einige  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  filtrirt  das  Bariumsulfat 
ab,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  eine  Substanz  in  schönen,  bisweilen 
messbaren  Krystallen  aus.  Dieselben  erwiesen  sich  nach  der  Messung, 
die  ich  der  Güte  des  Herrn  Ditscheimer  verdanke,  vollkommen 
identisch  mit  den  von  Schabus  gemessenen  Krystallen  der  eigent- 
lichen Cyanursäure.  Die  Substanz  besitzt  auch  sonst  alle  Eigen- 
schaften der  Cyanursäure. 

2)  Eine  ähnliche  Umwandlung  tritt  wahrscheinlich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  rother,  rauchender  Salpetersäure  ein.  Wenigstens  er- 
hält man  beim  Erkalten  Krystalle,  die  denen  der  eigentlichen  Cyanur- 
säure sehr  gleichen  und  2 Mol.  Wasser  enthalten.  Ausserdem  liefert 
die  so  entstehende  Verbindung  alle  Salze  der  Cyanursäure  und  besitzt 
alle  Eigenschaften  derselben. 

Löslichkeitsversuche  in  Alkohol,  die  ich  zu  gleicher  Zeit  und 
unter  denselben  Bedingungen  mit  der  ursprünglichen,  der  mit  Barium- 
hydrat und  Schwefelsäure  behandelten  Substanz  und  der  Cyanursäure 
selbst  gemacht  habe,  ergaben  folgendes  Resultat: 

')  Diese  Berichte  III,  770. 
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E#  löst  sich  in  100  g Alkohol  von  22° 

Urap.  Sabatanz  Hit  B»(OH),  and  H]SOi  Cvanura&are 

0.556  0.338  0.349. 


Der  Uebergichtlichkeit  wegen  lasse  ich  eine  Zusammenstellung 
der  wichtigsten  differenten  Eigenschaften  der  Cyanursäure  und  des 
neuen  Isomeren  folgen. 


Cyanursänre. 

1)  Krystailisirt  mit  2 Mol.  H,0. 

2)  Mit  Ba(OH),  ein  Salz  mit  29.72 
pCt.  Ba. 

3)  In  100  Theilen  Alkohol  0.349 
Theile  gelöst. 

4)  Krystalle  leicht  in  messbarer 
Form  zu  erhalten.  Die  kleinen, 
aus  der  heissen  Lösung  an- 
schiessenden  Nadeln  sind  an 
den  Enden  von  gut  ausgebilde- 
ten  Flächen  begrenzt 


Isomere  Cyanursäure. 

1)  Krystailisirt  mit  einem  Mol. 
H,  O. 

2)  Mit  Ra  (OH),  ein  Salz  mit 
40.77  pCt.  Ba. 

3)  In  100  Theilen  Alkohol  0.556 
Theile  gelöst. 

4)  Krystalle  nicht  in  messbarer 
Form  zu  erhalten.  Die  kleinen 
Nadeln  zeigen  ein  ganz  ande- 
res Aussehen  und  sind  an  den 
Enden  zugespitzt. 


Zur  Unterscheidung  von  der  gew.  Cyanursäure  nenne  ich  dieses 
Isomere  a-Cyanursäure. 


Zar  Darstellung  der  zweiten  isomeren  Cyanursäure  verfährt  man 
ganz  wie  bei  der  der  a-Cyanursäure,  nur  hat  man  Sorge  zu  tragen, 
dass  die  Temperatur  nicht  erheblich  170°  übersteige.  Der  Process 
dauert  länger,  das  Bromoform  entwickelt  sich  nicht  so  stürmisch,  und 
die  Kriterien  für  das  Ende  der  Reaction  sind  daher  nicht  sehr  scharf. 
Der  Retorteninbalt  bleibt  sogar  theilweise  flüssig,  weil  noch  über- 
schüssiges Hexabromaceton  vorhanden  ist  Das  Mischungsverhfiltniss 
ist  aber  trotzdem  allen  andern  vorzuziehen,  weil  sich  sonst  eine  be- 
deutende Menge  von  Bromammonium  bildet,  welches  die  Reindar- 
stellung der  Substanzen  sehr  erschwert,  ja  bisweilen  unmöglich  macht. 

Der  Körper  krystailisirt  aus  heiss  gesättigter,  wässeriger  Lösung 
in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  bisweilen  zu  Drusen  ver- 
einigen. In  Aetber  ist  er  unlöslich,  in  Alkohol  und  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  die  Cyanursäure  und  die  «-Cyanursäure.  Die  wässerige 
Lösung  der  Substanz  reagirt  sauer,  sie  lässt  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
sublimiren  und  entwickelt,  im  Glasröhrchen  erhitzt,  keine  Cyan- 
säuredämpfe. 

Bei  120°  getrocknet  und  analysirt  gab  sie  folgende  Zahlen. 

In  100  Theilen 


I. 

II. 

III. 

IV. 

c 

27.67 

27.70 

27.73 

— 

H 

2.59 

2.51 

2.51 

— 

N 

— 

— 

— 

32.55. 

Digitized  by  Google 


176 


Daraus  berechnet  sich  die  Formel  C.  H„N.O..  Diese 


in  100  Theilen 


C 

I! 

N 


Berechnet  Gefunden  im  Mittel 

27.90  27.70 

2.32  2.55 

32.55  32.51. 


verlangt 


Von  dieser  Sfiure  habe  ich  folgende  Verbindungen  dargestellt. 


I.  Kupferammonsalz. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  stimmt  mit  der  des  analogen  Salzes 
der  a-Cyanursäure  überein.  Die  sich  ausscheidende  Verbindung  zeigt 
eine  hellviolette  Farbe  aber  sonst  alle  Eigenschaften  des  Kupfer- 
ammonsalzes der  a-Cyanursäure. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen. 

In  100  Theilen 

Gefunden  Berechnet  fllr  C,cu(NH4)HN,0, 

Cu  18.08  17.94. 

II.  Silberammonsalz. 

Die  Lösung  der  Säure  wurde  zuerst  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  dann  Silbernitrat  zugesetzt.  Dieses  Salz  zeigt  alle  Eigenschaften 
des  analogen  Salzes  der  a-Cyanursäure. 

Gefunden  Berechnet  fhr  C,Agj(NHt)Ns01-(-HjO 
Ag  57.21  57.14. 

Der  Körper  zeigt  ausserdem  folgende  Reactionen. 

1)  Mit  Natronbydrat  zersetzt  er  sich  nach  längerem  Kochen  fast 
vollständig  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  und  zwar  ohne  jedes 
Zwischenprodukt,  wie  die  Analyse  einer  vor  dem  Ende  der  Reaction 
entnommenen  Probe  erwiesen  hat. 

2)  Mit  Bariumhydrat  habe  ich  unter  Umständen,  die  ich  bis  jetzt 
zu  ermitteln  noch  nicht  im  Stande  war,  zwei  Körper  erhalten,  deren 
Studium  ich  wegen  Mangel  an  Material  aufscbieben  musste. 


Einwirkung  von  Phospborpentachlorid. 

Auch  diese  Säure  reagirt  mit  Pbosphorpentachlorid,  wie  die  auf- 
tretende Salzsäure  und  das  entstehende  Phosphoroxycblorid  beweist. 
Das  Studium  dieser  Reaction  muss  ich  mir  für  eine  spätere  Zeit  Vorbe- 
halten, und  ich  will  nur  bemerken,  dass  ich  durch  einen  vergleichenden 
Versuch  mit  der  Cyanursäure  constatiren  konnte,  dass  dabei  kein 
Trichlorcyan  auftritt. 

Aus  dem  Vorgehenden  ist  wohl  ersichtlich,  dass  die  Verbindung 
weder  mit  der  gewöhnlichen,  noch  mit  der  a-Cyanursäure  identisch 
sein  kann.  Ich  nenne  sie  fl-Cyanursäure. 

Da  die  Reaction  erst  über  150°  verläuft,  so  konnte  man  schliessen, 
dass  die  neuen  Cyanursäuren  auch  durch  Einwirkung  von  Hexabrom- 
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aceton  anf  Biuret  entstehen.  Dies  ist  in  der  Tbat  der  Pall,  und  zwar 
gebt  die  Reaction  am  besten  bei  170 — 180°  vor  sich,  wobei  man  aber 
von  der  ff-Cyanursäure  verhältnissmässig  bedeutend  mehr  erhält. 

Für  die  Einwirkung  von  Hexabromaceton  auf  Biuret,  Abspaltung 
von  Bromoform  und  Bildung  von  Körpern  der  Formel  C,H,N,0,  sind 
theoretisch  drei  Möglichkeiten  denkbar,  die  durch  folgende  Gleichungen 
ausgedrückt  werden 


NHj 

NH, 

CO  CBr, 

CO  \ 

1) 

NH+CO 
1 • 

= 2 CH  Br,  -+-  NH  ;CO 

CO  CBr, 
• 

CO  /' 

} / 

NH, 

NH'' 

NH, 

NH, 

CO  CBr, 

■ l 

CO 

2) 

NH+  CO 
• 1 

= 2CHBr,  -t-  N „ 

| \ 

CO  CBr, 

CO  S',CO 

J ✓' 

NH, 

NH'' 

NH, 

NH, 

1 

CO  CBr, 

CO 

3) 

NH-+-CO 

I l 

= 2CHBr,  + NH 

CO  CBr, 

CO 

NH, 

N CO. 

Welche  dieser  Formeln  die  Constitution  der  a-  und  ß-  Cyanur- 
säure  ausdrücken,  will  ich  vorläufig  dahingestellt  sein  lassen. 

Hoffentlich  wird  das  genauere  Studium  der  Reactionen  mit  Phos- 
phorpentachlorid  und  Bariumhydrat,  das  ich,  wie  schon  gesagt,  aufzu- 
schieben  genöthigt  war,  weitere  Anhalspunkte  zur  Aufklärung  der 
f?-Säure  liefern. 

Ausserdem  beabsichtige  ich,  das  Verhalten  einiger  anderer  Amide 
gegen  Hexabromaceton  zu  studiren. 

Wien,  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  v.  Barth. 
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47.  Werigo  u.  Molikoff:  Ueber  Monochlormilchsäure  und 
Bichlorpropionsäure  aus  Glycerinsäure. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  C.  Lieb  er  mann.) 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glycerinsäure 
und  Zersetzung  des  Produktes  mittelst  Alkohol  ist  es  uns  gelungen, 
die  Aether  der  Monochlormilchsäure  und  Bichlorpropionsäure  darzu- 
stellen.  Diese  Darstellungsmethode  ist  aber  sehr  umständlich  wegen 
der  secundären  Produkte,  welche  durch  die  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid  und  Phosphoroxychlorid  auf  Alkohol  entstehen.  Aus 
diesem  Grunde  haben  wir  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Glycerin- 
säure versucht  in  der  Erwartung,  dass  der  Process  ähnlich  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  Glycerin  verlaufen  würde. 

Und  in  der  That  gelingt  es  durch  Erhitzen  von  Glycerinsäure 
in  zugeschmolzenen  Röhren  während  dreier  Tage  mit  dem  halben  oder 
vier-  bis  fünffachen  Volumen  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  Monochlor- 
milchsäure und  Bichlorpropionsäure  darzustellen.  Monochlormilchsäure 
ist  eine  syrupartige  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destil- 
liren  lässt.  Sie  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Ihre  Lösungen  zersetzen  sich  sehr  leicht,  und  es  ist  schwer,  die  Salze 
der  Säure  darzustelien.  Beim  Sättigen  mit  Basen  oder  Carbonaten 
tritt  unter  Bildung  von  Chloriden  die  Zersetzung  fast  augenblicklich 
ein.  Wir  konnten  dennoch  mittelst  kohlensaurem  Baryt  das  Barium- 
salz so  weit  rein  darstellen,  dass  durch  die  Analyse  seine  Zusammen- 
setzung als  chlormilchsaurer  Baryt  unzweifelhaft  dargethan  ist.  Der 
Aethyläther  der  Chlormilchsäure,  welchen  wir  mittelst  Salzsäure  dar- 
gestellt haben,  wird  auch  sehr  leicht  durch  Basen  und  Carbonate 
zersetzt  und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  haben  wir  diesen  Aether  in 
einen  basischen  Körper  verwandelt,  dessen  Verbindungen  und  Eigen- 
schaften denen  des  Serins  ähneln.  Durch  Silberoxyd  geht  die  Mono- 
chlormilchsäure in  Glycerinsäure  über. 

Dichlorpropionsäure,  welche  wir  auf  oben  beschriebene  Weise 
aus  Glycerinsäure  dargestellt  haben,  ist  krystallinisch  und  identisch  mit 
derjenigen,  welche  wir  durch  Oxydation  von  Allylalkoholbichlorid  er- 
halten haben.  Ihr  Aethyläther  ist  identisch  mit  dem  Aether,  welchen 
wir  durch  Zersetzung  des  Chloranhydrids  der  Glycerinsäure  mit  Alko- 
hol erhalten  haben.  Er  zersetzt  sich  ebenso  leicht  durch  Basen,  indem 
er  in  Derivate  der  Monochloracrylsäure  übergeht. 

Laboratorium  der  neurussischen  Universität  Odessa. 
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48.  I.  Schreiner:  Ueber  die  Siedepunkte  der  Ester  und  Aether- 
Ester  der  Oxysäuren. 

[ilittbeilung  aus  dem  ueuen  chemischen  Laboratorium  in  Tübingen.] 
(Eingegangen  am  31.  Januar.) 

Die  Siedepunkte  der  bis  jetzt  bekannten  Ester  und  Aether-Ester 
der  Oxysäuren  zeigen  ganz  merkwürdige,  von  allen  bekannten  Siede- 
punktsregeln abweichende  Verhältnisse. 

Auf  Veranlassung  und  Wunsch  des  Hm.  Lothar  Meyer  habe 
ich  eine  Anzahl  jener  Verbindungen  dargestellt  und  insbesondere  ihre 
physikalischen  Eigenschaften  studirt. 

Ich  fand  folgende  Siedepunkte : 


Ester 


Ester 


I.  O lycol  sä  ure  v e rbindu  n gen. 
Aether. 


OH 

CH, 

C,HS 

OH 

— 

178« 

199“ 

CH, 

151.2° 

132.5“ 

152» 

C,HS 

160" 

138.6“ 

158.4“ 

c3h7 

170“ 

147» 

166° 

II. 

Milchsäureverbind 

ungen. 

Aether. 

OH 

CH, 

c,h5 

OH 

— 

? 

f 

ch, 

144.8 

? 

f 

C2Hs 

154.5« 

135.5“ 

155“. 

C,H, 

? 

178" 

184.5° 

192“. 


III.  Buttersäureverbindungen. 


tc-Oxybutters. Aethyl  167° 

Methoxybutters.  Aetbyl  148° 

Aethoxybutters.  Aethyl  168,5° 

Oxisobutters-  Aethyl  15 1 0 1 ) 

Aetboxisobutters.  Aethyl  155°*). 


Diese  Siedepunkte  sagen  aus,  dass  der  Metbylälher  eines  Oxysäure- 
Esters  um  etwa  20°  niedriger  siedet  als  dieser,  und  dass  der  Siede- 
punkt eines  jeden  Aethylätbers  mit  dem  des  entsprechenden  Esters 
nahezu  gleich  hoch  liegt.  Duss  ferner  der  Siedepunkt  eines  Aether- 
Estere  bei  Vergrösserung  des  alkoholischen  Alkyls  um  CH,,  analog 
den  Siedepunkten  der  sogenannten  gemischten  Aether  der  normalen 
Alkohole,  um  etwa  20°,  bei  gleicher  Vergrösserung  des  sauren  Alkyls 


x)  Paul,  Dissertation  Tübingen  1876. 

*)  Waldbaur,  Dissertation  Tübingen  1878. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  13 
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aber  nur  um  etwa  10°  steigt,  während  die  Siedepuukte  der  Fettsäure- 
Ester  unter  gleichen  Umständen  um  ungefähr  20°  steigen. 

Ueber  die  Darstellung  dieser  Verbindungen  und  einen  Versuch 
zur  Erklärung  ihrer  Siedepunktsverhältnisse,  verweise  ich  auf  eine 
demnächst  in  den  Liebig’scheu  Annalen  erscheinende,  ausführliche 
Abhandlung  gleichen  Titels  sowie  auf  meine  Inauguraldissertation. 

Tübingen,  den  29.  Januar  1879. 


49.  M.  Reimann:  Ueber  Chromschwarz  auf  Wolle. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

Seit  längerer  Zeit  benutzt  man  das  Chromschwarz  als  billigstes 
Schwarz  in  der  Wollenfärberei.  Zu  diesem  Zwecke  kocht  man  zuerst 
die  Wolle  in  einer  schwachen  Lösung  von  doppeltchromsaurem  Kali 
unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure.  Von  letzterer  wird  nur  so  viel 
verwendet,  dass  nur  aus  einem  Theil  des  Salzes  freie  Chromsäure  ab- 
geschieden wird.  Man  färbt  dann  im  Blauholzbade  aus.  Obiger  Sud 
wurde  später  durch  Zusatz  von  Weinstein  und  schliesslich  durch  Zu- 
satz von  Kupfervitriol  ergänzt.  Durch  Ansieden  der  Wolle  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  allein  wird  zum  Theil  Chrom- 
alaun gebildet.  Der  frei  werdende  Sauerstoff  geht  an  die  Wolle  und 
oxydirt  diese.  Daher  das  harte  Gefühl  so  behandelter  Wolle.  Ein 
Theil  der  frei  gewordenen  Chromsäure  bleibt  indessen  auf  der  Faser, 
um  nachher  das  Chromogen  des  Blauholzes  in  den  eigentlichen  Farb- 
stoff, da3  Häraatetn,  überzuführen.  Die  auf  der  Faser  haftende  Chrom- 
säure lagert  aber  bei  nicht  vorsichtiger  Behandlung  der  angesottenen 
Waare  ungleichmässig  Chromoxyd  auf  der  Wolle  ab,  so  dass  letztere 
sich  nacher  ungleichmässig  färbt.  Das  Sudbad,  in  welchem  die  Wolle  ge- 
kocht wurde,  hat  nachher  ein«!  gelbe  Farbe,  ein  Zeichen,  dass  freie 
Cbromsäure  darin  enthalten  ist.  Bei  Zusatz  von  Weinstein  wird  die 
ausgeschiedene  Chromsäure  sofort  auf  Kosten  des  ersteren  zu  Chrom- 
oxyd reducirt.  Das  Sudbad  wie  die  gesottene  Wolle  zeigen  daher  in 
diesem  Falle  eine  grünliche  Färbung.  Der  der  Zersetzung  durch  die 
Chromsäure  entgangene  Weinstein  übernimmt  dem  gebildeten  Chrom- 
alaun gt'genüber  dieselbe  Rolle,  welche  er  beiin  Ansud  mit  Weinstein 
und  Thonerdealaun  spielen  würde.  Immer  aber  muss  ein  wenig 
Chromsäure  frei  auf  der  Faser  haften,  soll  ein  wirkliches  Schwarz 
entstehen.  Setzt  man  Kupfervitriol  zu  dem  eben  beschriebenen  Sud, 
so  wirkt  dieser  als  Oxydationsmittel  im  Sinne  der  Chromsäure; 
gleichzeitig  aber  erzeugt  das  Kupferoxyd  mit  dem  Blauholzfarbstoffe 
eine  blaue  Verbindung,  welche  dem  erhaltenen  Schwarz  einen  an- 
genehm bläulichen  Ton  verleiht. 
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Neuerdings  versuchte  man  Chromschwart  durch  Ansieden  mit 
einem  Gemisch  von  Chromalaun  und  Weinstein  unter  nachheriger 
Ausfärbung  mit  Blaubolz  herzustellen.  Man  ging  von  der  Ansicht 
aus,  es  würde  sich  das  Chromoxyd  hier  fixiren  wie  die  Thonerde  des 
Tbonerdealauns  bei  Gegenwart  von  Weinstein.  Dies  geschieht  aller- 
dings; da  aber  das  nöthige  Oxydationsmittel  fehlt,  so  erhält  man 
nicht  Schwarz,  sondern  Schiefergrau.  Sobald  man  aber  irgend  ein 
Oxydationsmittel  hinzugefügt,  erhält  man  Schwarz  und  zwar  nicht 
nur  durch  Ansieden  und  nachheriges  Ausfärben,  sondern  sogar  durch 
Behandlung  in  einem  Bade,  d.  h.  einem  solchen,  welches  Chromalaun, 
Weinstein  und  Blauholzabkocbnng  zusammen  enthält.  Als  Oxydations- 
mittel wurde  zunächst  ein  Gemisch  aus  einer  Lösung  von  chrom- 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure  verwendet,  dann  aber  auch  Kupfer- 
vitriol. 

Aus  Obigem  lässt  sich  der  praktische  Schluss  ziehen,  dass  man 
das  bisher  verwendete  chromsaure  Kali  zum  Theil  durch  Chromalaun 
ersetzen  kann.  Dies  hat  für  die  praktische  Färberei  insofern  Interesse, 
als  der  Chromalann  ein  lästiges  Nebenprodukt  vieler  chemischer  Fa- 
brikationen ist,  das  bisher  nur  schwer  Absatz  fand.  Es  braucht  hier 
auch  nicht  krystallisirter  Chromalaun  angewendet  zu  werden,  sondern 
die  in  den  chemischen  Fabriken  gewonnenen,  schwer  krystallisirenden 
Chromalaunlösungen  können  in  dem  Maasse  benutzt  werden,  als  sie 
Trockensubstanz  enthalten. 

Es  ist  bekannt,  dass  Eisensalze,  besonders  Eisenvitriol,  mit  Wein- 
stein nnd  Kupfervitriol  zusammen  unter  Ausfärbung  mit  ßlauholz  auf 
Wolle  ein  gutes  Schwarz,  das  aogenaunte  Seda nsch w arz,  ergeben. 

Es  liegt  nun  der  Gedanke  nahe,  die  Wirkungen  des  Chromalauns 
mit  denen  der  Eisensalze  zu  verbinden.  Einerseits  erhält  man  dadurch 
das  nothwendige  Oxydationsmittel  und  kann  den  billigen  Chromalaun 
allein  ohne  weiteren  Zusatz  verwenden,  andererseits  trägt  die  ge- 
bildete schwarze  Verbindung  des  Blaubolzfarbstoffes  mit  dem  Eisen- 
oxyd zur  Tiefe  der  Farbe  wesentlich  bei.  Die  angestellten  Versuche 
bestätigten  diese  Voraussetzung. 

Wolle,  mit  einem  Gemisch  aus  Chromalaun,  Eisenalaun  und  Wein- 
stein angesotten,  und  im  Blauholzbude  ausgefärbt,  erhielt  ein  gutes 
Schwarz.  Ein  ähnliches  Resultat  erhielt  man  sogar  durch  Kochen  der 
Wolle  in  einem  Bade,  das  ausser  den  drei  genannten  Sudgalzen  schon 
das  nöthige  Quantum  Blauholzabkochung  enthielt.  Da  der  Eisenalaun, 
sobald  nur  Nachfrage  danach  ist,  zu  sehr  billigen  Freisen  hergestellt 
werden  kann,  so  dürfte  die  Befolgung  dieses  Weges  zur  Erzeugung 
des  sogenannten  Chromschwarz  zunächst  pecuniäre  Vortheile  bieten. 
Da  in  dem  Sud  nur  neutrale  Salze  vorhanden  sind , besonders  die 
Schwefelsäure  vollständig  gebunden  ist,  so  bleibt  der  Wolle  ihre 
Weichheit,  welche  bei  Herstellung  von  Chromschwarz  sonst  bedeutend 

13* 
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verloren  gehr.  Das  Chromschwarz  sowohl  wie  das  Eisenschwarz  hat  seine 
Tugenden  wie  seine  Fehler.  Zu  den  Tugenden  des  Chromscbwarz 
gehört  seine  Beständigkeit  gegen  Säuren,  zu  seinen  Nachtheilen  das 
unangenehme  Grünwerdeu  durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht,  die 
geringe  Beständigkeit  gegen  Alkalien  (geringe  Walkfähigkeit)  und  das 
Hartwerden  der  Wolle.  Die  genannten  Nachtheile  hat  das  Eisenscbwarz 
nicht;  dagegen  widersteht  es  nicht  den  Säuren.  Combinirt  man  nun 
auf  obengedachte  Art  das  Chrom-  und  das  Eisenschwarz,  so  erhält 
man  ein  Chromschwarz,  das  walkfäbig  ist,  durch  Luft  und  Licht  nicht 
grün  wird,  auch  die  Wolle  nicht  hart  macht,  während  es  andererseits 
den  Vorzug  des  Eisenschwarz  besitzt,  d.  b.  beständig  ist  gegen  die 
Walke  und  sogar  gegen  schwefelige  Säure,  was  für  manche  Zwecke 
von  nicht  zn  unterschätzender  Wichtigkeit  ist. 

Die  allgemeine  Einführung  dieses  Schwarz  würde  die  chemische 
Fabrikation  auf  lohnende  Art  von  den  als  Rückstand  vieler  Processe 
verbleibenden,  lästigen  Chromsäurelösungen  befreien. 


50.  C.  Liebermann:  Ueber  die  der  Chrysazinreihe  angebörigen 
Anthracenverbindungen . 

(Eingegangen  am  27.  Januar;  vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

Vor  Kurzem1)  zeigte  ich,  dass  man  vom  Anthracen  durch  fol- 
gende Umwandlungen  zu  Oxyanthrachinonen  gelangen  kann ; 
Antbracendisulfosäure  C,  4 11  „ (S  O s H), 

Dioxyanthracen  C,  4 H8  (OH)ä 

Acetyldioxyanthracen  C,  4 Hs(OCa  Hs  0)s 

Acetyldioxyanthrachinon  Cj  4 II6  O,  (O  C,  H3  0)s 

Dioxyanthrachinon  C14H6Oa(OIl)2 

und  lehrte  damals  zwei  als  Ausgangspunkte  dienende  Anthracendisulfo- 
säuren  kennen,  von  denen  die  eine,  die  ich  jetzt  mit  a bezeichnen  will, 
zum  Chrysazin,  die  andre,  die  ß heissen  mag,  zum  Anthrarufin  führte. 
Die  Verbindungen  der  (i-Reihe  habe  ich  schon  damals  gemeinschaftlich 
mit  Boeck  eingehender  beschrieben,  die  der  a-Reibe,  welche  ich  kurz 
anzudeuten  mich  begnügte,  sollen  im  Folgenden  ausführlicher  geschildert 
werden. 

Bei  den  nachstehend  beschriebenen  Versuchen  wurde  überall  von 
reinem,  aus  Benzol  umkrystallisirten  Anthracen  ausgegangen,  und  die 
Mengenverhältnisse  der  Schwefelsäure  sowie  die  Reactionstemperatur 
zwischen  30 — 70u  vielfach  vuriirt,  theils  um  die  Bedingungen  zu  finden 
unter  denen  Lincke’s  Mouosulfosäuren  entstehen,  theils  die,  unter 
welchen  namentlich  u-  oder  ff-Disulfosäure  sich  bildet  und  die  grossen 

*)  Diese  Berichte  XI,  1610. 
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Mengen  andrer,  bisher  nicht  fassbarer  Sulfosäaren  vermieden  werden. 
Es  mag  gleich  erwihnt  werden , dass  unter  den  angewandten  Bedin- 
gangen  Monosnlfosäuren  überhaupt  nicht  erhalten  wurden,  dass  die 
Ausbeute  an  den  reinen  «-  und  ß- Disulfosauren  20  pCt.  vom  ange- 
wandten Antbracen  nicht  überschritt,  und  dass  eine  etwas  höhere 
Temperatur  (etwa  60°)  für  die  Bildung  der  «-Säure  am  günstigsten  war. 

Die  Trennung  der  Anthracendisulfosäuren  von  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  stösst  insofern  auf  Schwierigkeiten,  als  die  Löslicbkeits- 
verbältnisse  der  disulfosauren,  namentlich  der  «-Salze  sich  denen  der 
entsprechenden  Sulfate  meist  sehr  nähern.  Gewöhnlich  wurde  die 
Trennung  mit  Bleicarbonat  ausgeführt:  die  disulfosauren  Bleisalze,  ob- 
wohl einmal  abgeschieden  sehr  schwer  löslich,  lösen  sich  dabei  in 
den  Mutterlaugensalzen  auf,  und  fallen  beim  Eindampfen  derselben 
unlöslich  aus.  Ein  Ueberschuss  von  Bleicarbonat,  der  die  Sulfosäuren 
unlöslich  macht,  wurde  in  der  Weise  vermieden,  dass  man  von  ge- 
wogenen Mengen  Anthraeen  und  Schwefelsäure  ausging  und  nach 
Abzug  des  unangegriffenen  Anthracens  und  unter  der  Annahme,  dass 
das  Gelöste  in  Disulfosäure  verwandelt  sei,  die  noch  freie  Schwefel- 
säure berechnete  und  mit  der  ihr  äquivalenten  Menge  Bariumcarbonat 
abstumpfte.  Auch  so  noch  bleibt  suifosaures  Salz  bei  dem  Bleisulfat 
zurück  und  muss  durch  Auskochungen  mit  grossen  Mengen  Wassers, 
zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  gewonnen  werden.  Das 
beim  Eindampfen  dieser  Abkochungen  sich  ausscbeidende  Bleisalz  ist 
wesentlich  a-Salz,  während  das  erste  Filtrat  vom  Bleisulfat  beim  Ein- 
dampfen ein  Gemisch  von  a-  und  ^-ßleisalz  fallen  lässt. 

Die  beiden  isomeren  Säuren  lassen  sich  mittelst  der  Natriumsalze 
sehr  leicht  unterscheiden  und  trennen,  da  das  der  «-Reihe  in  W’asser 
namentlich  aber  in  Sodalösung  viel  schwerer  löslich  ist  und  in  citro- 
nengelben  Nadeln  erhalten  wird,  die  bei  langsamer  Ausscheidung  die 
Form  stark  glänzender,  abgestumpfter  Säulen  annehmen,  während  das 
(1-Salz  erst  bei  viel  weiterem  Einengen  der  Mutterlauge  sich  als  leder- 
gelbe, sehr  kleine  Krystallblättchen  abscheidet.  Zur  besseren  Unter- 
scheidung der  beiden  Isomeren  wurden  beide  Salzreiben  neben  ein- 
ander untersucht1).  Das  Krystallwasser  entweicht  allgemein  erst  bei 
hoher  Temperatur,  so  dass  das  Trocknen  bei  160°  stattfinden  musste. 
Der  Wassergehalt  bezieht  sich  auf  den  luft-  (nicht  exsiccator-)  trockenen 
Zustand.  In  Alkohol,  sind  sämmtliche  Salze  schwer  bis  unlöslich. 

« - Anthracendisulfosaures  Natron,  C,4  Hg  (S  Os  Na), 
+ 4H20.  Citronengelbe  Nadeln  oder  Säulen.  Im  lufttrockenen  Salz 

Gefunden  Berechnet 

Na  — 10.13  pCt.  10.13  pCt. 

Hs O 16.44  15.38  - 15.83  - , 

] ) Die  einzelnen  Analysen  rühren  fast  imm'-r  von  gesonderten  Darstellungen 
her  und  worden  theils  von  Hrn.  Dr.  Jäger,  theils  von  Hrn.  Dehnst  ausgeführt. 
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im  wasserfreien  Salz 

Gefunden  Berechnet 

Na  11.94  11.79  pCt.  12.04  pCt. 

Hr.  Prof.  Hirsch  wald  tbeilt  mir  über  die  Krystallform  gütigst 
Folgendes  mit: 

Krystallsystem:  triklin. 

Ausbildung:  laugsäuleuförmig. 

Spaltbar:  ziemlich  deutlich  parallel  der  Schiefeudfläche. 

Farbe:  weingelb. 

Com  biuation: 

P = 0P 

T , 1 = oo  p 
M = 00  P 00 

Winkelmessuug. 

T : 1 = 139»  13' 

1 : M = 110»  53' 
anliegend 

T : M,  = 109»  39' 
anliegend 

P:M  = 104»  6’ 

P : M,  = 75»  56’. 
ß- Anthracendisulfogaures  Natron,  C14  H8  (S  03  Na  ) s 
-+-[3  H2  O,  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  sehr  wenig  Wasser 
gereinigt. 

Gefunden  Berechnet 

Hs O 12.80,  12.26  u.  11.99  pCt.  12.39  pCt., 

im  wasserfreien  Salz 

Gefunden  Berechnet 

Na  12.47  pCt.  12.04  pCt. 

«-Anthracendisulfosaures  Kali,  C14H8(S03  K)s  -H  HsO. 
Schwach  gelbliche,  silberglänzende  Schuppen. 

Gefunden  Berechnet 

HjO  4.07  pCt.  4.16  pCt., 

das  wasserfreie  Salz  enthielt 

Gefunden  Berechnet 

K 18.29  pCt.  18.88  pCt. 

a-AnthracendisulfosaurerKalk,  C,  4H8(S03)3Ca -f-  5HaO. 
Fällt  aus  der  Lösung  der  Alkalisalze  durch  Chlorcalcium  in  weissen 
Nadeln.  In  kochendem  Wasser  fast  unlöslich. 

Gefunden  Berechnet 

HjO  19.33  19.58  pCt.  19.31  pCt, 

im  wasserfreien  Salz 

Gefunden  Berechnet 

Ca  10.93,  10.51  u.  10.49  pCt.  10.63  pCt. 
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jl-Anthracendisulfosaurer  Kalk,  C,  tHs(80s),Ca  -f-  3HsO. 
Viel  löslicher,  sonst  dem  Vorigen  gleichend. 

Gefunden  Berechnet 

Ht0  12.64  pCt.  12.55  pCt., 

im  wasserfreien  Sali 

Gefunden  Berechnet 

Ca  10.52  pCt.  10.63  pCt. 

a-Antbracendisulfosaurer  Baryt,  Ct  4H((SOj)|Ba  -t-  4HtO. 
Fällt  in  weissen,  schwerlöslichen  Nadeln,  in  der  lufttrockenen  Substan* 

Gefunden  Berechnet 

Ba  24.84  pCt.  25.13  pCt., 

H,  O 13.08  - 13.21  • 

im  wasserfreien  Salz 

Gefunden  Berechnet 

Ba  28.61  pCt.  28.96  pCt.; 

Das  Bariumsalz  der  ß-Säure  ist  leichter  löslich. 

Die  Kalischmelze  dieser  Sulfosäureu  verlangt  eine  ziemlich  hohe 
Temperatur.  Bei  ungenügendem  Schmelzen  bildet  sich  ein  zwar  durch 
Säuren  fällbares  aber  beim  Auswuschen  wieder  in  Lösung  gehendes 

OH 

Zwischenprodukt  C,  4 H8C 

'SO,  H 

Seine  Bildung  vermeidet  man,  wenn  man  die  fünffache  Menge 
des  Natriumsalzes  an  Kali  anwendet,  und  die  Schmelze  bis  zur  Wieder- 
verflüssigung der  dickgewordenen  Masse  erhitzt  Obwohl  sie  hierbei 
fast  schwarz  wird,  findet  keine  Verkohlung  statt.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  Schmelze  nicht  in  Wasser  gelöst  sondern  in  der  Silberschale 
mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigt.  Das  DioxyanthractA  scheidet 
sich  dabei  in  schweren,  hellgelben  Flocken  reichlich  aus. 

a-Dioxyanthracen,  Chrysazol1)  CJ4Hg(OH),.  Man  kann  es 
aus  einem  kochenden  Gemisch  von  Eisessig  und  Alkohol  durch  Wasser- 
zusatz oder  auch  so  krystallisirt  erhalten,  dass  man  es  kalt  in  Alkohol 
löst  und  durch  Wasserzusatz  fällt.  Ersterenfalls  erhält  man  es  in 
Blättern,  im  letzteren  Fall  in  flimmernden,  gelben  Nüdelchen. 

Gefunden  Berechnet 

C 80.24  pCt.  80.00  pCt. 

H 4.90  - 4.76  - . 

Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  ist,  da  sie  sich  unterhalb  des- 
selben bei  etwa  220°  zersetzt,  nicht  bestimmbar.  Sie  ist  zum  Unter- 
schied von  allen  andern  Antbracenverbindungen  ungemein  leicht  in 

*)  Zar  Unterscheidung  der  zahlreichen  ia  Aussicht  stehenden  Bioxanthracene 
schlage  ich  vor,  sie  nach  den  Bioxanthrachinonen  gleicher  Hydroxylstellung,  in  welche 
sie  sich  leicht  Überfuhren  lassen,  unter  Anfügung  der  Endsilbe  ,01“  zu  benennen. 
Bas  zum  Anthraruiin  führende  Dioxyanthracen  neune  ich  daher  Kufol,  das  zur  An- 
thraflavinsKare  führende  Flavol,  indem  hier  auch  die  Vorsilben  .anthra*  entbehrlich  sind. 
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kaltem  Alkohol  löslich,  die  gelben  Lösungen  fluoresciren  aufs  Leb- 
hafteste blau.  Trocken  ist  die  Substanz  geschmacklos,  ihre  alkoholische 
Lösung  verursacht  Brennen  auf  der  Zunge. 

Die  Eigenschaften  des  Chrysazols  stimmen  mit  dom  Charakter 
eines  wahren  Phenols  der  Anthracenreihe  gut  überein.  Alkalien  und 
Ammoniak  lösen  es  mit  gelber  Farbe,  die  Carbonate  etwas  in  der 
Kälte,  vollkommen  erst  beim  Erwärmen.  Warme  alkalische  Lösungen 
werden  an  der  Luft  durch  Oxydation  grün,  und  setzen  allmälig 
schwarze  Häute  ab.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
oder  Bromwasser  eine  schön  blaugrüne  Farbreaction,  Wasser  fällt  dann 
grüne  Flocken.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleizucker- 
lösung einen  orangefarbenen  Niederschlag. 

Die  Eigenschaften  des  Rufols  sind  denen  des  Chrysazols  sehr 
ähnlich. 

Di  acetylc h ry saz o 1 Ct  4 Hs  (OCa  H 3 O) s.  Es  lässt  sich  sehr 
leicht  nach  der  früher  von  mir  vorgeschlagenen  Acetylirungsmethode 
mit  essigsaurem  Natron  und  Essigsäureanhydrid  darstellen.  Aus  einem 
Gemisch  von  Eisessig  und  Alkohol  krystallisirt  es  in  silberglänzenden 
Blättchen  oder  Nadeln. 

Gefunden  Berechnet 

C 73.43  pCt.  73.46  pCt. 

H 4.96  - 4.76  - . 

Es  schmilzt  bei  184°,  das  isomere  Acetylrufol  bei  197 — 199°. 

Diacetylchrysazin  C|4H6Oa(0CaH3O)a.  Die  Oxydation  des 
Diacetvlcbrysazols  verläuft  nach  der  Gleichung: 

C3  4 He  (OCs  h3  0)a  -+-  o3  = h2  o +-  c,  4 h6  Oj  (O  ca  h3  0)a. 

Zur  Qxydalion  wendet  man  Chromsäure  (das  1 — 1 J fache  Gewicht) 
in  Eisessig  an,  darf  jedoch  nicht  ganz  zum  Sieden  steigen,  weil  sich 
sonst  die  Acetylgruppen  z.  Th.  mit  abspallen.  Die  Acetylverbindung 
bildet  aus  Eisessig  oder  Alkohol,  in  dem  sie  schwer  löslich  ist,  um- 
krystallisirt  gelbe  Nadeln  oder  heller  gelbe,  äusserst  dünne  und  lang- 
gestreckte Blättchen  vom  Schmelzpunkt  227 — 232°.  Sie  gleichen  völlig 
den  direkt  mit  ihnen  verglichenen  des  Diacetylchrysazins  aus  Chry- 
samminsäure. 

Gefunden  Berechnet 

C 66.74  pCt.  66.66  pCt. 

H 3.84  - 3.70  - . 

Chrysazin  C,  4H6Os  (OH),.  Wird  aus  der  letzteren  Verbindung 
durch  Kochen  mit  Kali  und  Fällen  der  gelbrothen  Flüssigkeit  mit 
Säure  in  braunen  Flocken  gewonnen,  die  ziemlich  gut  in  rothen 
Nadeln  sublimiren.  Aus  Alkohol  erhält  man  diese  in  prächtig  gelb- 
rothen Nadeln  oder  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  191  — 192°. 

Gefunden  Berechnet 

C 69.43  pCt.  70.00  pCt. 

H 3.49  - 3.39  - . 
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Alkalien  lösen  es  mit  gelbrother  Farbe,  Carbonatlösungen  nur  beim 
Erwärmen,  das  Kalk*,  Barium-  und  Bleisalz  sind  unlöslich.  Die  gelb- 
rotbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  zeigt  zwei  verwaschene  Absorp- 
tionstreifen, im  Grän  und  zwischen  Grün  und  Blau.  Spektroskopisch 
kann  man  daher  Chrysazin  und  Anthrarufin,  welches  einen  sehr 
scharfen  Streifen  im  Gelb  zeigt,  gut  unterscheiden. 

Unterschiede  mit  dem  früher  von  mir1)  und  Giesel  aus  Aloe- 
Chrysamminsäure  dargestellten  Chrysazin  wurden  auch  beim  directen 
Vergleich  beider  Verbindungen  nicht  aufgefunden;  um  aber  bei  der 
hier  schon  sehr  zugespitzteu  Isomerie  nicht  fehl  zu  gehen,  hielt  ich 
es  für  angezeigt,  wie  früher  das  Chrysazin  (aus  Cbrysamminsäure),  so 
jetzt  das  Chrysazin  (aus  Anthracensulfosäure)  in  Cbrysamminsäure 
tiberzuführen  und  die  sehr  charakteristischen  Salze  der  Letzteren  zum 
Vergleich  zu  benutzen. 

Die  Darstellung  der  Cbrysamminsäure  aus  Chrysazin  (aus  An- 
thracensulfosäure) wurde  wie  früher  von  mir  angegeben  bewirkt. 
Beim  Umkrystallisiren  des  gelben  Niederschlags  aus  rauchender  Sal- 
petersäure wurden  die  wohlbekannten,  stark  glänzenden,  unter  dem 
Mikroskop  charakteristischen,  klinorbombischen  Prismen  erhalten.  Nach 
Hm.  Prof.  Hirschwald’s  Mittheilung  ist  die  krystallographische 
Uebereinstinunung  zweifellos. 

Für  die  cbrysamminsauren  Salze  haben  Giesel  und  ich  zum  Theil 
von  Mulder’s  Angaben  abweichende  Krystallwassergehalte  gefunden. 
Es  bot  sich  datier  die  willkommene  Gelegenheit,  sowohl  unsere  früheren 
Krystall Wasserbestimmungen  zu  bestätigen  als  auch  in  dieser  Weise 
das  Chrysazin  aus  Anthracensulfosäure  mit  dem  früher  aus  Chrysam- 
roinsäure  dargestellten  noch  näher  zu  identificiren.  Ich  bin  dabei  zu 
die  früheren  Beobachtungen  durchweg  bestätigenden  Resultaten  gelangt. 

Tetranitrochrysazinkalium  (aus  Anthracensulfosäure), 

C14Hf(N0,)404Kf. 

Das  Salz  gleicht  ganz  dem  bekannten  chrysamminsauren  Kali.  Luft- 
trocken ist  es  wasserfrei. 

Gefunden  Berechnet 

K 15.64  pCt.  15.73  pCt. 

Dasselbe  haben  wir  früher  für  cbrysamminsaures  Kali,  welchem  Mulder 
3 Mol.  Wasser  zuschreibt,  gefunden. 

Tetranit rochrysazinmagnesium,  Cl4  H,  (N  Os)4  04  Mg 
-+-5HjO,  prachtvoll  roth-gold  glänzende,  äusserst  dünne  Krystall- 
blättchen.  Unter  dem  Mikroskop  zeigten  sie  genau  die  Formen  des 
(Aloe)  cbrysamminsauren  Salzes. 

Gefunden  Berechnet 

11,0  17.09  pCt.  16.91  pCt., 

*)  Annalen  d.  Chemie,  Bd.  188,  S.  194. 
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im  wasserfreien  Salz 

Gefunden  Berechnet 

Mg  5.41  pCt.  5.42  pCt. 

Denselben  Krystallwassergehalt  fanden  wir  früher.  Mul  der  6 Mol. 

In  Folge  der  so  nachgewiesenen  Identität  des  aus  Antbracen- 
sulfosänre  dargestellten  Chrvsazins  mit  dem  früher  bekannten  gehört 
nun  auch  die  Chrysamminsäure  zu  den  synthetisch  vollkommen  dar- 
stellbaren Verbindungen. 

Zur  Kenntniss  des  isomeren  Anthrarufins  schien  es  geeignet  auch 
bei  diesem  die  Nitroverbindung  zu  untersuchen. 

Anthrarufin  liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  gekocht  eine 
Nitroverbindung,  welche  der  Chrysamminsäure  sehr  ähnlich  ist.  Sie 
ist  aber  in  rauchender  Salpetersäure  viel  weniger  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  gelben,  äusserst  kleinen  Blättchen,  welche  unter  dem  Mikroskop 
sehr  scharf  die  Form  rhombischer  Platten,  und  ohne  die  Abstumpfungs- 
flöcben  zeigen,  welche  für  die  Chrysamminsäure  charakteristisch  sind. 
Auch  die  Salze  gleichen  den  chrysamminsauren  sehr,  zeigen  aber 
andern  Krystallwassergehalt. 

Tetran  itroantbrarufinkalium,  C,  4H2(N0s)404K  4 -fr-  HsO, 
krystallisirt  in  braunen,  metallglänzenden,  schwerlöslichen,  mikrosko- 
pischen Säulchen. 

• Gefunden  Berechnet 

H,0  3.48  3.81  pCt.  3.50  pCt, 

im  wasserfreien  Salz 

Gefunden  Berechnet 

K 16.05  pCt.  15.73  pCt. 

Tetra  nitroanthrarufinmagnesium, 

C,4  Hs  (NOs)4  04  Mg-fr-GH,  O, 
grüne,  metallglänzende,  schwerlösliche  Nadeln. 

Gefunden  Berechnet 

HjO  18.84  pCt.  19.63  pCt.j 

im  wasserfreien  Salz 

Gefunden  Berechnet 

Mg  5.34  pCt.  5.45  pCt. 

Tetranitroanthrarufinnatrium,  Cl4  H}  (N  O,  )4  04  Naa 
-+-4H20,  schöne,  dunkelgrün  kantharidenglanzende  Nadeln. 

Gefunden  Berechnet 

HjO  14.26  pCt.  13.42  pCt., 

im  wasserfreien  Salz 

Gefunden  Berechnet 

Na  9.88  pCt.  9.92  pCt. 
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51.  C-  Liebermann:  Veber  die  Redaction  von  Anthrachinon- 
solfosinren. 

(Vorgetragen  in  der  Sittung  vom  27.  Januar  vom  Verfasser.) 

Um  im  Anschluss  an  die  vorstehende  Arbeit  zu  einer  Anthracen- 
mnnosuifo8äare  zu  gelangen  habe  ich  versucht  die  Reduction  der 
AnthrachinonsulfosÄuren  zu  bewerkstelligen.  Dieser  Weg  ist  weniger 
umständlich  als  es  auf  den  ersten  Blick  scheint,  da  in  der  Alizarintecbnik 
behufs  Erzielung  reiner  Farbstoffe  eine  Trennung  der  Bulfosäuren 
stattfindet,  wobei  eine  zum  Oxyanthrachinon  und  Alizarin  führende 
Mono-  und  zwei  zu  den  Purpurinen  führende  Disulfosfiuren  unterschieden 
werden.  Die  Reinheit  der  industriell  gewonnenen  Monosulfosäure  hat 
mich  in  Erstaunen  gesetzt;  durch  zweimaliges  Auflösen  des  technisch 
dargestellten  Natronsalzes  in  kochendem  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol 
konnte  dasselbe  analysenrein  erhalten  werden. 

Anthra; binonmonosulfo saures  Natron  *)  C,4H,0,(S0jNa) 
-I-  H jO.  In  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  weisse  Blättchen. 


Gefunden 

Berechnet 

II,  o 

5.94  pCt. 

5.49  pCt. 

Na 

7.28  - 

7.01  - . 

A n thrachinonmonosulfosaurer  Baryt  (C4 4 H7 Oj.SOj), Ba 

-f-HjO.  Fällt  durch 

Chlorbarium  aus  der  Lösung  des  Natronsalzes 

in  unlöslichen  Flocken 

, die  ans  sehr  kleinen  Blättchen  bestehen. 

Gefunden 

Berechnet 

H,0 

2.53  pCt. 

2.47  pCt., 

im  wasserfreien  Salz 

Gefunden 

Berechnet 

Ba 

19.04  pCt. 

19.03  pCt. 

Das  Bariumsalz  ist  sehr  schwer,  das 

Kalksalz  leichter  löslich. 

A nthrachinonmonosulfosaurer  Kalk  (C,  4 H7  Os  . SOj)jCa 

-t-  2HaO. 

Gefunden 

Berechnet 

Ha  0 

5.82  pCt. 

5.54  pCt., 

im  wasserfreien  Salz 

Gefunden 

Berechnet 

Ca 

6.51  pCt. 

6.51  pCt. 

Kocht  man  Antbrachinonmonosulfosaures  Natron  in  der  früher 
von  mir  angegebenen  Weise  mit  Jodwasserstoffsäure  (1.7  spec.  Gew.) 
und  rothem  Phosphor  einige  Stunden  am  aufsteigenden  Kühler,  so 
wird  es  reducirt.  Das  Reductionsprodukt  ist  eine  Sulfosäure,  deren 
Natriumsalz  man  leicht  in  der  Weise  gewinnt,  dass  man  die  Masse 
verdünnt,  kochend  vom  Phosphor  abfiltrirt  und  die  Jodwasserstoff- 

')  Diese  Salzreibe  beschreibe  ich  hier  nur  soweit,  als  es  die  Belage  erfordern’ 
da  eine  Bearbeitung  derselben  von  anderer  Seite  in  Aussicht  steht. 
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säure  solange  abdestillirt,  bis  der  Rückstand  beim  Erkalten  erstarrt.  Von 
den  Säuren  des  Phosphors  und  der  Jodwasserstoffsäure  ist  die  Trennug 
sehr  leicht  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  durch 
Fällen  der  wässrigen  Lösung  mit  Koch-  oder  Glaubersalzlösung  zu 
bewerkstelligen.  Sehr  auffällig  ist  es,  dass  man  trotz  der  Anwesenheit 
der  Jodwasserstoffsäure  das  Natronsalz  erhält,  dessen  Säure  demnach 
den  Mineralsäuren  an  Stärke  nahe  steht. 

Anthracenhydrürmonosulfosaures  Natron  Cl4H,jSOsNa 
^ H2  O.  Das  in  kaltem  W.asser  massig  lösliche  Salz  krystallisirt 
in  prachtvollen,  zolllangen  asbestartigen  Nadeln,  welche  so  voluminös 
sich  ausscheiden,  dass  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt,  der 
das  Wasser  schwammartig  aufgesaugt  enthält.  Exsiccatortrocken  ver- 
lor das  Salz  3.87  und  3.90  pCt.  HaO,  ber.  3.09  pCt.  HaOl).  Die  bei 
180°  getrocknete  Substanz  ergab  8.20  und  8.39  pCt.  Na,  60.14  pCt.  C, 
3.92  pCt.  H und  11.17  pCt.  S;  ber.  8.15  pCt.  Na,  59.58  pCt.  C, 
3.90  pCt.  H und  11.35  pCt.  S.  Das  Natriumsalz  riecht  nach  Anthracen- 
bihydrür.  Mit  Baryt-,  Blei-  und  Kalksalzen  giebt  es  unlösliche,  weisse 
Niederschläge,  das  Silbersalz  ist  löslich. 

Anthracenhydrürmono8ulfosaurer  Baryt,  (C,  4Ha  jSOa)aBa 
(bei  180“  getrocknet). 

Gefunden  Berechnet 

Ba  21.08  pCt.  20.91  pCt. 

An thrace nhv d rürmonos ulfosaure r Kalk  (C4 4H , 1S03)2Ca 
(bei  180°  getrocknet). 

Gefunden  Berechnet 

Ca  7.14  pCt.  7.16  pCt. 

Leider  traf  die  Erwartung,  durch  Verschmelzen  dieser  Sulfosäuren 
mit  Kali  das  Monooxyanthracen  zu  erhalten,  nicht  zu,  da  die  Substanz 
sich  in  der  Kalischmelze  unter  Entwickelung  von  Anthracen  und 
Anthracenbihydrür  zersetzte. 

Um  die  Hvdrürwasserstoffe,  welche  dieses  Verhalten  veranlassen 
mussten,  zu  entfernen,  wurde  die  Substanz  kurze  Zeit  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhitzt.  Hierbei  wurde  allerdings  eine  neue,  ver- 
schmelzbare Sulfosäurc  erhalten.  Indes9  hatte  die  Schwefelsäure  gleich- 
zeitig eine  Sulfurylgruppe  eingeführt,  und  eine  Anthracendisulfo- 
säure  erzeugt.  Ich  habe  diese  Anthracendisulfosäure  weiter  in  der  in 
der  vorhergehenden  Arbeit  beschriebenenArt  umgewandelt.  Ohne  auf 
die  auch  hier  in  gleicher  Weise  entstehenden,  aber  noch  nicht  ge- 
nügend untersuchten  Zwischenprodukte  einzugehen,  sei  nur  noch  er- 
wähnt, dass  als  Endprodukt  wieder  ein  Oxyanthracbinon,  wie  es  scheint 
ein  Gemisch  von  Antbra-  und  Isoanthraflavinsäure  erhalten  wurden, 
deren  Entstehung  übrigens  leicht  verständlich  ist.  Ich  werde  den 
Gegenstand  weiter  verfolgen. 

])  Der  Wassergehalt  kann  daher  noch  nicht  als  ganz  sicher  angesehen  werden. 
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52.  F.  ürech:  Einwirkung  von  Kahumcarbonat  auf Isobutylaldehyd. 

Vorläufige  Mittheilung. 

(Gingegangen  am  23.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

In  der  Absicht,  aus  Isobutylaldehyd  kohlenstoffreichere  Verbindun- 
gen berzustellen,  habe  ich  Kaliumcarbonat  angewendet,  dessen  Einwirkung 
auf  Vaieraldehyd  C.  Hell  zuerst  beobachtet  und  eingehender  mit  Oäss 
untersucht  hat  (diese  Berichte  Vill,  369).  Der  Isobutylaldehyd  wurde 
durch  Oxydation  von  reinem  Isobutyialkobol  aus  der  Fabrik  von  Kahl- 
bauni  mit  verdünntem  Chromsäuregemisch  dargestellt.  Wie  Krämer 
constatirt  hat  (diese  Berichte  VII,  252),  entsteht  hierbei  auch  Aceton. 
Sowohl  von  letzterem  als  auch  von  Isobutylaldehyd  erhält  man  grössere 
Mengen,  wenn  sie  während  des  Oxydationsvorganges  durch  rasche 
Destillation  dem  Oxydationsberd  entzogen  werden.  Ich  unterlasse  es, 
hier  ausführlich  mein  Oxydationsverfabren,  sowie  die  Behandlung  der 
zwei  Oxydationsdeslillatschichten  zu  beschreiben.  Aus  letzteren  wurde 
durch  Abdestilliren  auf  dem  Wasserbade  ein  aceton-  und  isobutylalde- 
hydhaltiges  Gemisch  erhalten,  und  mit  einem  Tbeil  davon  der  Versuch 
gemacht,  das  Aceton  mittelst  Wasser  grösstentheils  zu  entfernen,  was 
auch  soweit  gelang,  dass  eine  Probe  des  bei  65°  übergegangenen 
Destillats  des  methodisch  gewaschenen  Isobutylaldehyds,  mit  etwa 
0.01  Vol.  conc.  Schwefelsäure  gemischt,  auf  offenem  Uhrglas  in  kurzer 
Zeit  Paraisobutylaldehyd  gab,  während  letzterer  aus  obigem  Gemisch 
so  leicht  nicht  erhalten  wurde.  Es  gehen  allerdings  auch  erhebliche 
Mengen  Isobutylaldehyd  mit  dem  wässrigen  Aceton  in  Lösung.  Ein 
ganz  acetonfreier  Isobutylaldehyd  wurde  indessen  nicht  erhalten,  für 
den  vorliegenden  Zweck  war  es  aber  auch  nicht  erforderlich,  denn  eine 
Einwirkung  von  Kaliumcarbonat  findet  innerhalb  der  Temperaturgrenzen 
und  der  Zeitdauer,  wie  sie  hier  innegehalten  wurden,  nur  auf  den 
Isobutylaldehyd,  nicht  auf  Aceton  statt. 

Wie  Hell  u.  Gäss  beim  Vaieraldehyd  feststellten,  entsteht  auch  aus 
Isobutylaldehyd  beim  Zusammensteheu  mit  Kaliomcarbonat  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  zähflüssige,  in  Wasser  wenig  lösliche  Verbindung, 
die  von  unverändertem  Isobutylaldehyd  mittelst  Luftpumpe,  von  Aceton 
auch  mittelst  Wasser  vollkommen  gereinigt  werden  kann.  Zum  Theil 
spaltet  sie  sich,  für  sich  der  Destillation  unterworfen,  in  Isobutylalde- 
hyd,  zum  Theil  entstehen  unter  Wasseraustritt  Condensationsprodukte, 
der  Siedepunkt  des  niedrigst  Siedenden  ist  aber  etwa  noch  doppelt  so  hoch 
als  der  des  Isobutylaldehyds  und  des  Acetons,  eine  Reindarstellung 
des  ersteren  mittelst  fractionirter  Destillation  demnach  schnell  ausführ- 
bar, Auf  alle  Falle  erhielt  man  auf  diesem  Wege  einen  absolut  aceton- 
freien  Isobutylaldehyd.  Mit  Wasserdämpfen  destillirt,  geht  dieser  zäh- 
flüssige Körper  unverändert  über,  seine  nähere  Bestimmung  werde  ich 
erst  noch  vornehmen.  Die  Uebereinstimmung  in  dem  Verhalten  von 
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Kalinmcarbonat  gegen  Isobutylaldehyd  mit  dem  gegen  Valeraldebyd  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  liess  auch  für  die  Einwirkung  bei  höherer 
Temperatur  analoges  Verhalten  voraussetzen.  Demgemäss  sollten  sich 
zwei  Moleküle  unter  Austritt  eines  Wassermoleküls  zu  einem  sog.  Con- 
densationsprodukt  von  der  Formel  Cg  H , 4 O vereinigen,  dessen  Siede- 
puukt,  da  der  des  von  Hell  und  Qäss  erhaltenen  Homologen.  C,  0H,  gO, 
bei  187 — 191°  liegt,  zwischen  150°  und  160“  liegen  dürfte. 

Bei  Behandlung  von  Aceton  und  vielleicht  auch  noch  etwas  iso- 
butylalkoholhal tigern  Isobutylaldehyd  mit  Kaliumcurbonat  im  siedenden 
Wasserbad  entstanden  höher  siedende,  leichtflüssige,  angenehm  ester- 
ähnlich  riechende  Verbindungen,  welche  sich  durch  weitläufige  fractio- 
nirte  Destillation  in  solche  unterhalb  120°,  in  solche  der  Hauptmenge  nach 
um  150°  herum  und  solche  über  170°  siedende  trennen  lieasen.  Es 
Hess  sich  ein  zwischen  153°  und  155°  siedendes  Produkt  in  grösserer 
Menge  ansammeln,  doch  trat  gegen  das  Ende  jeder  neuen  Destillation 
desselben  wieder  gelbgefärbtes  höher  Siedendes  auf,  sei  es,  dass  ersteres 
noch  anfänglich  davon  enthielt  oder,  was  mir  wahrscheinlicher,  sich 
nicht  unverändert  vollständig  destilliren  liess.  Die  Analysen  einer 
farblosen,  bei  154°  aufgefangenen  Probe  wiesen  auf  die  Vereinigung 
dreier  Moleküle  Isobutylaldehyd  unter  Austritt  eines  Wassermoleküls 
hin,  da  sie  zu  der  Formel  CjgHjgOj  stimmten.  Diese  in  Wasser 
kaum  lösliche  Verbindung  ist  nicht  etwa  durch  einmalige  Anhydrisi- 
rung  des  Paraisobutylaldehyds  entstanden.  Paraisobutylaldehyd , der 
aus  einfachem  Isobutylaldehyd  so  leicht  mittelst  wenig  conc.  Schwefel- 
säure entsteht,  bildet  sich  nicht,  wie  besonders  constatirt  wurde,  bei 
Anwendung  von  Kaliumcarbonat  und  verhält  sich  auch  gegen  letzteres 
selbst  beim  Erhitzen  gegen  200°  in  zugescbmolzenrm  Glasrohr  sehr 
resistent.  Es  liegt  mir  noch  ob,  nacbzuweisen , ob  die  Verbindung 
CjjHjjOj  aus  dem  beschriebenen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
bildenden,  zähflüssigen  Körper  durch  Anhydrisirung  entsteht. 

Die  Verbindung  C,  j Has  Os  wurde  Oxydationsversuchen  mit  sehr 
verdünntem  Chromsäuregemisch  unterworfen.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wird  sie  nicht  davon  angegriffen,  hingegen  beim  Kochen;  es 
entwickelt  sich  etwas  Kohlensäure.  Nach  vollständiger  Reduction  des 
Chromsäuregemisches  wurde  die  wässerige  Flüssigkeit  von  noch  Unan- 
gegriffenem getrennt  und  destillirt.  Das  Destillat  war  stark  sauer  und 
roch  nach  Isobnttersäure.  Die  auf  demselben  schwimmenden,  braunen 
Tröpfchen  wurden  abgehoben;  sie  haben  einen  eigentümlichen  Geruch; 
mit  Brom  zusammengebracht,  entstanden  weisse  Kryställchen,  deren 
Schmelzpunkt  bei  70°  lag.  Der  geringen  Menge  wegen  konnte  nur 
' eine  Brombestimmung,  die  55  pCt.  ergab,  vorgenommen  werden.  Scljon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkte  die  Silberlösung  stark  broment- 
ziehend. Aus  dem  obigen,  isobuttersäurehaltigen,  wässerigen  Destillat 
wurden  Silbersalze  gefällt  mit  deren  Bestimmung  sowie  der  Neudar- 
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Stellung  des  Condensationsproduktes  aus  reinem  Isobutylaldehyd  zur 
Gewinnung  grösserer  Mengen  seiner  Oxydationsprodukte  ich  eben  be- 
schäftigt bin. 

Stuttgart,  Polytechnisches  Laboratorium,  20.  Januar  1879. 


53.  Carl  Hell  nnd  Pani  Schoop:  Ueber  Dibromcaprinsäure. 

(Eingegangen  am  31.  December.) 

Gelegentlich  einer  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Medinger  ver- 
öffentlichten Untersuchung  über  „Oxydation  der  Säuren  des  Rob- 
petroleums“1)  batte  der  eine  von  uns  die  Mittbeilung  gemacht,  dass 
die  bei  der  Oxydation  des  condensirten  Vaieraldebyds  entstehende, 
nnd  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Petroleumsäure  nahekommende 
Säure  C10  Hlg  Oa  von  dieser  sich  wesentlich  dadurch  unterscheidet, 
dass  sie  mit  Brom  ein  krystallisirbares  Additionsprodukt  giebt.  Herr 
Gäss8),  welcher  die  Condensationsprodukte  des  Vaieraldebyds  genauer 
nntersucht  hatte,  befand  sich  damals  nicht  im  Besitz  einer  genügenden 
Menge  der  erwähnten  Säure,  um  die  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung ihres  Bromadditionsprodukts  genauer  festzustellen.  Bei  der 
grossen  Wichtigkeit  welche  die  genauere  Kenntniss  desselben  für  die 
Beurtheilung  der  Constitution  des  condensirten  Vaieraldebyds  und  der 
daraus  gebildeten  Säure  besitzt,  schien  es  uns  wünschenswert!) , das- 
selbe in  grösserer  Menge  darzustellen  und  so  die  noch  fehlende  Lücke 
auszufüllen.  Zur  Herstellung  der  als  Ausgangspunkt  dienenden  Säure 
CI0H18  Oj,  die  mau  vielleicht  passend  — um  ihre  Abstammung  aus 
Amylaldedyd  anzudeuten  — als  A mydecylensäure  bezeichnet,  ver- 
fuhren wir,  wie  früher  angegeben ; nur  in  Beziehung  auf  die  Reinigung 
der  Säure  haben  wir  uns  eines  modificirten  Verfahrens  bedient.  Statt 
die  aus  dem  Oxydationsprodukte,  des  condensirten  Valeraidehyds  ab- 
geschiedene, rohe  Säure  durch  öfters  wiederholte  und  stets  mit  Verlust 
verbundene  Fractionirung  zu  reinigen,  haben  wir  die  durch  einmalige 
Rectiiication  erhaltene  Säure  vom  Siedepunkt  235 — 245°  in  das  Kalk- 
Salz  verwandelt  und  dieses  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  so  erhaltene  Calciumsalz  bildet  farblose,  glänzende  Nüdelchen 
oder  Blättchen,  welche  beim  Reiben  in  der  Achatschale  stark  elektrisch 
werden.  Es  verlor  beim  Trocknen  zwischen  105  — 110°  2.9  pCt., 
der  Calciumgehalt  wurde  zu  9.95  pCt.  bestimmt.  Die  Formel 
(CjgH,  ,Oj)2  Ca  -f-  ^HaO  verlangt  2.4  pCt.  HäO  und  10.2  pCt.  Ca. 
Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  wird  getrocknet  von  demselben 
gar  nicht  mehr  benetzt,  was  bei  der  Abscbeiduug  der  freien  Säure 


*)  Diese  Berichte  X,  451. 

2)  Inauguraldissertation,  Freiburg  1876. 
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durch  Salzsäure  hinderlich  ist.  Auf  Zusatz  von  etwas  Aether  geht 
jedoch  die  Zersetzung  des  Salzes  rasch  von  Statten.  Die  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  Säure  war  ein  fast  farbloses, 
schwach  riechendes  Oel.  Sie  verband  sich  in  der  Kälte  mit  Brom 
unter  merkbarer  Wärmeentwickelung  so  vollständig  zu  einer  schwach 
röthlich  gefärbten  Krystallmasse,  dass  selbst  beim  Fressen  zwischen 
Filtrirpapier  keine  flüssigen  Produkte  an  dasselbe  abgegeben  wurden. 
Bromwasserstoff  trat,  wenn  man  für  gute  Abkühlung  Sorge  trug,  nur 
in  höchst  unbedeutender  Menge  auf.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  lässt  sich  der  Körper  in  vollkommen  farblosen,  zum  Theil  mit 
gut  ausgebildeten  Flächen  versehenen  Krystaljen  erhalten. 

Es  empfiehlt  sich,  diesen  etwas  umständlichen  Weg  einzuschiagen, 
da  erstens  die  Ausbeute  au  reiner  Säure  eine  grössere  ist,  zweitens, 
wenn  das  Brom  nicht  auf  ganz  reine  Säure  einwirkt,  leicht  lebhaftere 
Bromwasserstoffentwickelung  eintritt  und  ein  dunkleres  Produkt  er- 
halten wird.  Mit  Hülfe  des  Benzols  als  Lösungsmittel  gelingt  es  zwar 
auch,  was  bei  Anwendung  von  Alkohol  oder  Aether  vergeblich  ver- 
sucht wurde,  aus  solchen  oft  ganz  dunkelbraun  gefärbten  Produkten 
farblose  Krystalle  darzustellen,  aber  immerhin 
wird  die  zuerst  angegebene  Methode  vorzu- 
ziehen sein. 

Die  Dibromcaprinsäure,  Cl0HlgBrsOs, 
bildet  stark  glasglänzende  Prismen,  dem  mono- 
klinen System  angehörend,  von  nebenstehender 
Form  mit  den 

Combioationen: 

P,  co  Poe,  m P oo,  P. 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  135°  (uncorr.). 
In  kleiner  Menge  lässt  sie  sich  unzersetzt  subli- 
miren,  in  grösserer  tritt  jedoch  Schwärzung  und 
Bromwasserstoffentwicklung  ein,  so  dass  sich 
der  Siedepunkt  nicht  feststellen  lässt. 

Die  Analyse  ergab : 

Gefunden  Berechnet  fllr  C,  „H,  ,BrjOa 

C 36.7  pCt.  36.36  pCt. 

H 5.6  - 5.45  - 

Br  47.3  - 48.48  - . 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  beim  Kochen  damit 
findet  Zersetzung  statt,  und  mit  den  Wasserdämpfen  geht  ein  neutrales 
in  Wasser  untersinkendes,  bromhaltiges  Oel  von  sehr  angenehmem, 
gleichzeitig  an  Pfeffermünze  und  Amylverbiudungen  erinnernden  Ge- 
ruch und  nicht  brennenden  Geschmack  über.  Dieselbe  Zersetzung 
findet,  wie  es  scheint,  auch  durch  Alkalien  und  Ammoniak  statt, 
wenigstens  gelang  es  uns  in  allen  Fällen  das  Auftreten  dieses  wohl- 
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riechenden , bromhaltigen  Körpers  zu  constatiren.  Um  über  diese 
eigeothümlicbe  Zersetzung  weiteren  Aufschluss  zu  erhalten,  haben  wir 
gewogene  Mengen  reiner  Dibromcaprinsäure  mit  überschüssiger  ver- 
dünnter Natronlauge  (I),  Barytwasser  (11)  und  Ammoniak  (111)  in 
Rühren  eingescbmolzen  und  längere  Zeit  im  Wasserbad  erhitzt.  Die 
nach  Entfernung  des  bromhaltigen  Oels  durch  Fällen  mit  Silbernitrat 
ermittelte  Menge  ausgetretenen  Bromwasserstoffs  resp.  Brommetalls 
betrog  bei  I 43.6  pCt.  Br,  bei  II  33.2  pCt.  Br,  bei  III  41.0  pCt.  Br. 

Da  der  Oesammtbrorogebalt  der  Dibromcaprinsfiure  48.5  pCt.  be- 
trägt, so  geht  daraus  hervor,  dass  bei  Anwendung  von  Natronlauge 
und  Ammoniak  die  Entbromung  eine  nahezu  vollständige  ist,  wäh- 
rend durch  Barytwasser  nur  etwa  $ des  in  der  ursprünglichen 
Verbindung  enthaltenen  Broms  herausgenommen  werden.  Mit  diesem 
Brgebniss  der  Bromwasserstoffermittelung  stimmt  auch  die  Tbatsacbe 
überein,  dass  die  Menge  des  durch  Barytwasser  erhaltenen,  wohl- 
riechenden Oels  eine  ungleich  grössere  war,  als  in  den  beiden 
andern  Fällen. 

Die  Natur  dieses  bromhaltigen  Zersetzungsprodukts  näher  zu 
cbarakterisiren,  ist  uns  bis  jetzt  noch  nicht  möglich  gewesen,  da  die 
im  Ganzen  erhaltene  Menge  nach  dem  Trocknen  mittelst  Chlorcal- 
ciums nur  wenige  Decigramme  betrug,  welche  gerade  zu  einer  Brom- 
bestimmung  hinreichten.  Dieselbe  ergab: 

34.6  pCt.  Br. 

Ueber  die  Zersetzungsprodukte  der  durch  Bromaddition  zu  un- 
gesättigten Oelsäuren  entstehenden,  zweifach  gebromten  Fettsäuren 
unter  dem  Einfluss  des  Wassers  und  der  Alkalien  liegen  bis  jetzt  nur 
wenig  bestimmte  Angaben  vor. 

Die  meisten  der  auf  diesem  Gebiete  thätig  geweseuen  Autoren1) 
begnügen  sich  damit,  auf  die  Zersetzbarkeit  der  Dibromsäuren  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  hinzuweisen,  ohne  jedoch  über  die 
entstandenen  Produkte  mehr  als  Vermuthnngen  zu  äussern.  Dass  der 
Vorgang  bei  Anwendung  von  Barytwasscr  oder  verdünnter  Natron- 
lauge ein  anderer  sein  wird,  als  ihn  Tollens  und  Wagner*)  bei  der 
Spaltung  der  Dibrompropionsäure  durch  alkoholisches  Kali  be- 
obachteten, liegt  auf  der  Hand  und  findet  auch  in  der  Menge  des 
ausgetretenen  Broms  und  dem  Auftreten  eines  nicht  sauren  Oels  einen 
tbatsächlicben  Beleg.  Am  ehesten  scheint  die  Zersetzung  der  Dibrom- 
caprinsänre  mit  derjenigen  übereinzustimmen,  wie  sie  von  Jaffes)  für 

*)  Körner,  Dibrombuttersäure,  Ann.  Cbem.  137,  284:  Wichelhaus,  Dibrotn- 
propionsäure  und  Barytwasser,  Jahresbericht  1867,  403;  Stahl,  Dibromcapronsäure 
Inauguraldissertation  Tübingen. 

a)  Diese  Berichte  VI,  542. 

»)  Ann.  Chem.  185,  802. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  14 
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die  Dibromvaleriansäure  (Angelikasfiuredibromid)  angegeben  ist , and 
die  sich  darch  die  Gleichung 

CjH8BrsO,  = C*H7Br -f- HBr -I- COj 

DibromvaleriaiuKure  Munobrombutvlen 

wiedergeben  lässt. 

Danach  müsste  unsere  Dibromcaprinsäure  entspechend  derGIeichung 
C10  H,  8BraO,  = C9H|7Br  -+-  HBr  -4-  CO, 
Monobromnonylen  und  Kohlensäure  resp.  kohlensaures  Salz  ergeben, 
und  das  beobachtete,  bromhaltige  Oel  müsste  die  Zusammensetzung 
des  Monobromnonylens  besitzen.  Dies  ist  nun  allerdings  der  Fall. 
Wie  oben  angegeben,  wurde  der  Bromgehalt  desselben  zu  34.6  pCt. 
bestimmt,  während  die  Formel  C9H17Br  39.0  pCt.  verlangt.  Wir 
sind  zwar  geneigt,  dieser  Differenz  nur  untergeordnete  Bedeutung  bei- 
zulegen, da  ja  immerhin  keine  einheitliche  Substanz  sondern  ein 
Gemenge  vorliegen  konnte,  wovon  wir  uns  wegen  der  so  ausserordentlich 
geringen  Quantität  nicht  zu  überzeugen  vermochten.  Gewichtiger 
jedoch  als  diese  Nichtübereinstimmung  im  gefundenen  und  berechneten 
Bromgebalt  scheint  uns  gegen  die  oben  angenommene  Zersetzungs- 
gleichung der  Umstand  zu  sprechen,  dass  es  uns  niemals  gelang,  das 
Auftreten  von  Kohlensäure  zu  beobachten.  Weder  beim  Kochen  mit 
reinem  Wasser,  noch  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Barytwasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr,  konnte  Kohlensäure  oder  Bariumcarbonat 
wabrgenommen  werden,  obgleich  wir  Mengen  von  0.6  bis  1.0g  Dibrom- 
caprinsäure zur  Zersetzung  anwendeten,  und  somit  das  Auftreten  von 
Kohlensäure  unmöglich  übersehen  werden  konnte. 

Dass  besonders  bei  Anwendung  von  Natronlauge  gleichzeitig  noch 
ein  anderer  Zersetzungsvorgang,  wobei  hydroxylirte  Säuren  oder  etwas 
Aehnliches  gebildet  worden,  nebenhergeht,  scheint  uns  ebenfalls,  wenn 
man  die  Menge  des  ausgetretenen  Broms  berücksichtigt,  erwiesen  zu 
sein.  Leider  sind  wir  auch  hier  nicht  im  Stande  gewesen,  die  gebil- 
deten Produkte  zu  isoliren  und  ihre  Zusammensetzung  festxustellen. 

Ein  anschauliches  Bild  über  die  eigentümliche  Zersetzung  der 
Dibromcaprinsäure,  deren  Constitution  wohl  zweifellos  als 

CH,  CHS  COOH  CH3  CH,  CH,  CH, 

V.  / J \ / \ ✓ 

CH  CH,  CH  CH 

• oder  j ; 

CH9  CH  CH,  — CHBr  — CBr 

! / *,  | 

C H Br  — C H Br  C H , COOH 

angenommen  werden  muss,  gewähren  auch  unsere  Versuche  nicht. 
Es  sind  dazu  vor  allen  Dingen  grössere  Mengen  von  Material  er- 
forderlich. Ueberhaupt  erscheint  es  uns  zweckmässig,  diese  Zersetzungs- 
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erscbeinungen  zunächst  an  einfacher  zusammengesetzten  Dibromsäuren 
genauer  zu  studiren,  und  wir  beabsichtigen  daher,  in  dieser  Richtung 
einige  orientirende  Versuche  zu  unternehmen. 

Stuttgart,  ehern.  Laborat.  des  Polytechnicums,  Januar  1879. 


54.  J.  W.  Brühl:  Veber  die  Grenzen  der  Anwendbarkeit  der 
Methode  der  D&mpfdichtebestimmnng  in  der  Barometerleere. 

(Eisgegangen  am  24.  Januar  1879;  verl.  in  der  SitzuDg  von  Hm.  A.  Pinner.) 

In  den  letzten  Jahren  sind  zur  Vervollkommnung  keines  analy- 
tischen Hilfsmittels  so  vielseitige  und,  man  kann  sagen,  so  erfolgreiche 
Versuche  angestellt  worden,  als  zur  Ausbildung  des  Verfahrens  der 
Dampfdichtebestimmung.  — Namentlich  werden  die  so  genial  er- 
dachten und  einfachen  Methoden  des  Hrn.  Victor  Meyer 
eich  ohne  Zweifel  raschen  Eingang  in  die  chemischen  Laboratorien 
verschaffen.  Dieselben  sind  in  den  meisten  Fällen  anwendbar,  und 
wo  es  sich  um  die  Ermittelung  der  specifischen  Gewichte  der  Dämpfe 
sehr  hoch  siedender  Körper  bandelt,  werden  sie  das  von  Deville  und 
Troost  modificirle  Dumas 'sehe  Verfahren,  welches  bis  dahin  allein 
hier  anwendbar  war,  gewiss  verdrängen.  Neben  jenen  jüngsten  Con- 
currentinnen  wird  jedoch  die  ältere  Gay-Lussac-Hofmann’sche 
Methode,  welche  heut  allen  Chemikern  geläufig  ist  und  es  überdies 
ebenfalls  gestattet  die  Dampfdichte  ziemlich  hoch  siedender  Körper 
zu  bestimmen,  im  Gebrauch  bleiben,  zumal  unter  Umständen,  bei 
welchen  die  Victor  Meyer’schen  Methoden  überhaupt  (den  Dienst 
versagen.  Es  sind  das  diejenigen  Fälle,  wo  man  es  mit  leicht  disso- 
ciirbaren  oder  sonst  zersetzlichen  Körpern  zu  tbun  hat,  und  ein  Ver- 
dampfen unter  dem  Luftdruck  nicht  ohne  partielles  Zerfallen  der  Sub- 
stanzen bewirkt  werden  kann,  ln  solchen,  häufig  genug  vorkommen- 
den Fällen  wird  man  nach  wie  vor  ausschliesslich  zu  der  Bestimmung 
im  Vacuum  zurückgreifen  müssen. 

Demnach  erschien  es  nicht  ohne  Interesse,  zu  ermitteln,  bis  zu 
welchen  Grenzen  diese  Methode  dann  anwendbar  sei. 

In  einer  schon  vor  mehr  als  zwei  Jahren  in  diesen  Berichten  *) 
erschienenen  Abhandlung  habe  ich  nachgewiesen,  dass  es  gelingt, 
durch  dieses  Verfahren  bei  100°  Substanzen,  welche  erst  bei  250° 
sieden,  in  Gase  zu  verwandeln,  und  dass  man  durch  Anwendung  von 
Auilindampf  als  Erwärmungsmittel  die  Gasdichte  von  bis  ca.  300° 
siedenden  Körpern  mit  hinreichender  Genauigkeit  bestimmen  kann.  — 
Es  blieb  hiernach  nur  übrig  zu  ermitteln,  ob  es  durch  Anwendung 
höherer  Temperaturen  möglich  sei,  Substanzen  in  Dampf  form  zu  ver- 

')  Diese  Berichte  IX,  1868. 
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wandeln,  deren  Kochpnnkt  dem  des  Quecksilbers  nahe  kommt.  — Ich 
habe  schon  vor  längerer  Zeit  Versuche  darüber  angestellt,  ob  eine 
Erhöhung  der  Temperatur  des  Verdampfungsmittels  den  ungünstigen 
Umstand  der  Druckvermehrnng  im  Barometerrohr  aufzuwiegen  vermag. 

Was  zunächst  die  Art  der  Erwärmung  aubetrifft,  so  bediente  ich 
mich  hierzu  des  Dampfes  des  bei  ca.  270°  siedenden  Amylsalicylats 
und  des  Metbyldiphenylamins.  Die  meisten  Versuche  wurden  mit 
dieser  bei  290 — 295°  siedenden  Flüssigkeit,  welche  einen  Handels- 
artikel bildet,  ausgeführt.  — Da  ich  mich  aber  weiter  und  hoher  Glas- 
röhren bediente,  so  zog  ich  es  vor,  den  erwärmenden  Dampf  in  alter 
Weise  von  oben  eintreten  zu  lassen,  weil  es  kaum  anders  möglich 
gewesen  wäre  in  allen  Theilen  des  Vacuums  eine  gleichmässige  Tem- 
peratur zu  erhalten.  Das  an  beiden  Seiten  offene  Umhüllungsrohr 
wurde  durch  im  Folgenden  näher  beschriebene  Metallstücke  einer- 
seits mit  dem  Kessel,  andererseits  mit  dem  Barometerrohr  in  Verbin- 
dung gebracht.  Das  Mantelrohr  wurde  ferner,  um  dem  Zerspringen 
desselben  und  des  eingeschlossenen  Barometers  bei  dem  plötzlichen 
Eintritt  der  heissen  Dämpfe  vorzubeugen  und  die  Wärmeabgabe  nach 
Aussen  auf  das  möglichst  geringste  Maas  zu  reduciren,  in  seinem 
oberen,  das  Vacuum  umhüllenden  Theil  mit  einem  Futteral  aus  Watte 
und  Papier  umgeben.  In  der  That  ist  bei  Anwendung  dieser  Vor- 
sichtsmaassregeln ein  Zerspringen  der  Glasröhre  niemals  vorgekommen, 
und  die  Wärmestrahlung  blieb  so  gering,  dass  beim  Circuliren  des 
fast  300°  heissen  Dampfes  im  Innern  des  Mantelrohrs,  die  äussere 
Papierhülle,  selbst  nach  £ Stunde  und  länger  andauerndem  Erhitzen, 
nur  schwach  angewärmt  wurde. 

Die  Bestimmung  des  Volumens  der  verdampften  Substanz  wurde 
in  der  in  der  citirten  Abbandlung  beschriebenen  Weise  vorgenommen. 

Der  Druck,  B0,  wurde  auf  ebenfalls  früher  angegebenem  Wege 
ermittelt.  Das  Barometerrohr  wurde  demnächst  ohne  die  Substanz 
einzuführen  erhitzt.  Durch  die  Tension  des  Quecksilbers  sank  die 
Kuppe  beim  Erwärmen  mit  Methyldiphenylamin  schon  allein  um  ca. 
200  mm.  Nun  wurde,  ohne  irgend  etwas  an  dem  Apparate  zu  ändern, 
die  Substanz  eingeführt  und  abermals  erhitzt.  Die  Differenz  der 
Höhen  beider  Barometersäulen  giebt  die  Tension  der  verdampften 
Substanz  an  und  zwar  befreit  von  allen  Fehlerquellen,  welche  durch 
Eliminirung  der  Spannkraft  des  Quecksilbers,  sowie  durch  Reduction 
der  ungleichmässig  erwärmten  Quecksilbersäule  auf  0°  auf  dem  Wege 
der  Rechnung  hier  entstehen  müssen. 

Hr.  A.  W.  Hofmann  hat  vor  einiger  Zeit1)  ein  sehr  sinnreiches 
Verfahren  angegeben,  um  die  ungleichmässige  Erwärmung  der  Queck- 
silbersäule unschädlich  zu  machen,  indem  er  nach  Beendigung  des 

*)  Diese  Berichte  IX,  1804. 
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Versuches  das  offene  Ende  des  Barometerrohrs  durch  eine  Kautschuk- 
platte abschliesst  und  nun  das  über  die  Wanne  herausragende  Queck- 
silber sieb  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  auf  die  Temperatur  der  Um- 
gebung abkühlen  lässt.  Arbeitet  man  bei  niedrigen  Temperaturen  bis 
zu  100°,  bei  welchem  die  geringe  Spannkraft  des  Quecksilbers  nicht 
in  Betracht  kommt,  so  ist  diese  Art  der  Beobachtung  gewiss  recht 
bequem,  wenn  indessen  bei  hohen  Temperaturen  gearbeitet  wird,  so 
muss  von  dem  Druck  im  Barometerrohr  die  beträchtliche  Tension  des 
Quecksilberdampfes  in  Abzug  gebracht  werden.  Man  muss  hierzu 
aber  die  Temperatur  der  oberen  Säule  während  der  Erhitzung  mit 
vollendeter  Genauigkeit  kennen.  Die  Fehlerquelle,  welche  dadurch 
entsteht,  dass  man  diese  Temperatur  nicht  mit  Schärfe  ermittelt,  giebt 
sieb  schon  beim  Erwärmen  mit  Anilindampf  in  den  Resultaten  zu  er- 
kennen. Würde  man,  um  einen  eclatanten  Fall  zu  wählen,  bei  Tem- 
peraturen arbeiten,  welche  zwischen  280 — 300°  liegen,  so  würde,  da 
hier  im  Mittel  der  Temperatursteigerung  von  1°  eine  Tensionszu- 
nahme von  ca.  5 mm  entspricht,  durch  einen  Fehler  von  2°  in  der 
Bestimmung  der  Temperatur  des  Quecksilbers,  welcher  bei  so  hohen 
Wärmegraden  leicht  vorkommeu  kann,  der  in  Berechnung  gezogene 
Druck  um  10  mm  von  der  Wahrheit  abweichen,  ein  Fehler,  welcher 
jede  Bestimmung  der  Dampfdichte  hoch  siedender  Substanzen  voll- 
ständig unmöglich  macht. 

Da  nach  meinem  Verfahren  das  Barometerrohr  einmal  ohne  und 
einmal  mit  Substanz  erhitzt  wird  und  in  beiden  mit  demselben  Ver- 
dampfungsmittel und  mit  gleicher  Quantität  desselben,  so  wird  auch 
die  Tension  des  Quecksilbers  in  beiden  Fällen  dieselbe  sein,  und  die 
Differenz  der  Depressionen  in  beiden  Theilen  des  Versuches  stellt 
demnach  den  Druck  dar,  welchem  die  verdampfte  Substanz  selbst 
ansuebt.  Die  Tension  des  Quecksilbers  wird  daher  ohne  Fehler  eli- 
minirt,  gleichgiltig  ob  die  Temperatur  des  Verdampfungsmittels  und 
demnach  der  oberen  Quecksilbersäule  ganz  genau  oder  nur  annähernd 
bestimmt  wurde,  vorausgesetzt  nur,  dass  sie  bei  beiden  Beobachtungen 
gleich  war. 

Die  Berechnung  des  Drucks  geschieht  nach  der  Hofmann’schen 
Methode  durch  den  Ausdruck 

R h , 

0 1 + 0,000181  9 

wo  b die  Höhe  der  erkalteten  Quecksilbersäule  bezeichnet,  & die  Tem- 
peratur der  umgebenden  Luft,  s,  die  Spannkraft  des  Quecksilbers 
bei  der  Temperatur  des  Verdampfungsmittels,  resp.  der  oberen  Baro- 
metersäule. Nach  meinem  Verfahren  ermittelt  man  den  Druck  durch 
die  Gleichung 

B b-b'  _ 

0 1+0, 000181 1 ' 
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Eine  fehlerhafte  Beobachtung  von  t um  mehrere  Grade  kommt  daher 
hier  gar  nicht  in  Betracht,  da  diese  Zahl  mit  dem  kleinen  Ausdruck 
0,000181  multiplicirt  wird.  In  der  ersten  Gleichung  derselben  wirft 
sich  der  ganze  Fehler  einer  ungenauen  Ermittelung  von  t auf  den 
Ausdruck  s, , die  Tension  des  Quecksilbers,  welcher  diesen  Werth 
um  10  Einheiten  und  mehr  verändern  und  daher  die  Bestimmung  von 
B0  ganz  illusorisch  machen  kann. 

Bei  meinen  hier  zu  erwähnenden  Versuchen  befand  sich  ein  Ther- 
mometer in  dem  Dampfkessel,  ein  anderes  im  Innern  des  Mantelrohrs, 
mit  dem  Gefäss  an  der  Ausflussöffnung.  Trotz  der  hohen  Tempe- 
ratur von  fast  300°  gelang  es  dnrch  den  Schutz  des  Umhüllangsrohrs 
eine  ganz  gleichmässige  Wrärmevertheilung  zu  erzielen.  Bei  beiden 
Erhitzungen  zeigten  die  Thermometer  unter  sich  keine  Differenzen. 

Es  wurde  jedesmal  so  lange  Dampf  durchgeleitet,  bis  die  Thermo- 
meter in  beiden  Theilen  des  Versuchs  die  gleiche  Temperatur  an- 
zeigten' und  im  Kühlgefäss  ein  gleiches  Volumen  des  Destillats  con- 
densirt  war.  Da  zugleich  die  Flamme  unter  dem  Dampfkessel  in 
beiden  Fällen  möglichst  gleich  hoch  erhalten  wurde,  so  war  auch  die 
Dauer  der  Erwärmung  dieselbe,  so  dass  angenommen  werden  konnte, 
dass  die  Temperatur  der  oberen  Quecksilbersäule  bei  beiden  Beob- 
achtungen gleich  hoch  sei,  wenn  dieselbe  vielleicht  auch  durch  Wärme- 
leitung nach  der  Wanne  um  einige  Grade  hinter  der  Temperatur  des 
Verdampfungsmittels  zurükgeblieben  sein  sollte,  da  diese  Wärmeleitung 
in  beiden  Tbeilen  des  Versuchs  gleich  gross  sein  musste. 

Das  Arbeiten  bei  sehr  hohen  Temperaturen  erheischte  mehrere 
Abänderungen  des  sonst  üblichen  Apparats,  deren  zum  Theil  im  vor- 
hergehenden schon  Erwähnung  geschah.  Da  die  getroffe- 
nen Einrichtungen  sich  auch  für  gewöhnliche  Dampfdichte- 
bestimmungen eignen  und  namentlich  die  Zerbrechlichkeit 
des  Apparats  vermindern,  so  mögen  auch  noch  die  übrigen 
Theile  hier  beschrieben  werden. 

Um  eine  möglichst  grosse  Barometerleere  zu  gewinnen, 
bediente  ich  mich  sehr  weiter  und  hoher  Glasröhren,  .von 
ca.  3 cm  innerem  Durchmesser  und  1.5  m Länge.  Begreif- 
licherweise ist  es  indessen  gefährlich , ein  so  voluminöses 
Rohr,  mit  Quecksilber  gefüllt,  mit  freier  Hand  in  der 
Wanne  umzukehren.  Zu  dem  Zwecke  stellt  man  dasselbe 
daher  in  eine  ca.  Im  lange  und  3 — 4cm  weite  eiserne 
Rinne  (Fig.  1),  welche  an  der  inneren  Seite  mit  einem 
Tuchstreifen  ausgekleidct  ist  und  an  dem  einen  Ende  mit 
einem  eiraerförmigen  Ansatz  versehen  ist,  in  welchen  ein 
ausgehöhltes  Stück  Kork  hineingedrückt  wird.  Die  Oeff- 
nung  des  Glasrohrs  wjrd  mit  einem  durchbohrten  Kautschukstopfen 
verschlossen.  Man  kann  nun  das  Rohr  sammt  Rinne  ganz  gefahrlos 
umkehren  und  in  die  Wanne  stellen. 


Fig.  1. 
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leb  habe  mir  eine  Wanne  (Fig.  2)  an»  Gusseisen  bersteilen 
lassen,  welche  eine  höbe  und  schmale  Brücke  mit  keilförmigem  Spalt 
enthilt,  auf  die  man  zwei  dicke  Kautschukplatten  mit  Siegellack 
aufklebt.  An  der  gegenüber  liegenden  Schmalseite  ist  ein  Röhrchen 
zum  Abfluss  des  überschüssigen  Quecksilbers  eingesebraubt.  Da 

Fig.  2. 


bei  beiden  Beobachtungen  des  Standes  der  Quecksilberkuppe  das 
Niveau  in  der  Wanne  gleich  hoch  sein  muss,  so  füllt  man  dieselbe 
soweit  an,  dass  das  Metall  aus  dem  Seiteorohr  eben  auszufliessen 
beginnt. 

Das  beiderseits  offene  Glasrohr,  in  welchem  der  erwärmende 
Dampf  circulirt,  wird  an  dem  oberen  Ende  mit  einem  einfach  durch- 
bohrten Kork  verschlossen,  in  den  ein  rechtwinklig  gebogenes  Messing- 


robr  einige  Centimeter  tief  hineinragt.  An  dem  horizontalen  Arm 
desselben  ist  ein  Ansatzstück  (Fig.  3 a)  angelöthet,  welches  auf  der 
Ausenseite  einige  Schraubenwindungen  tragt  und  eine  Bücbse  bildet 
in  die  ein  Bleiring  gelegt  werden  kann,  ln  diesen  wird  durch  die  eiserne 
Schraubenmutter  yy  das  andere  Ansatzstücke  b hineingepressst,  welches 
mit  dem  in  den  Dampfkessel  führenden  rechtwinklig  gebogenen 
Rohr  'verlöthet  ist.  Fig.  3 c zeigt  die  beiden  Theile  mit  einander 
luftdicht  verbunden.  Durch  die  Erhitzung  dehnt  sich  die  messingne 
Schraube  bedeutend  stärker  aus,  als  die  eiserne  Mutter,  so  dass  der 
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Schluss  des  Apparats  um  so  vollkommener  wird,  je  höher  die  Tempe- 
ratur steigt. 

Die  Verbindung  des  Umhüliungsrohrs  mit  dem  Barometer  einer- 
seits und  dem  Kühlgeffiss  andereseits  geschieht  auf  ähnliche  Weise. 
Zo  dem  Ende  dient  die  cylindrische  eiserne  Hülle  (Fig.  4),  in  die  ein 
Seitenrohr  eingeschraubt  ist,  auf  welchem  die  aus  demselben  Metall 
hergestellte  Schraubenmutter  frei  hingleiten  kann.  Das  mit  dem 
Kühlgef&ss  verlöthete  Ansatzstück  ist  dagegen  wieder  aus  Messing. 
Wendet  man  als  Erwärmungsmittel  Naphtalin  an,  so  ist  das  Ansatz- 
stück mit  einem  einfachen  Kupferrohr  verbunden,  durch  dessen  Vor- 
wärmung man  das  Erstarren  des  zuerst  Uebergehenden  verhindert.  Die 
Hülse  wird  auf  dem  Barometer  mit  einem  Kautschukring  befestigt, 
ein  zweiter  auf  den  oberen  Theil  der  Hülse  gezogen  und  hier  der 
Mantel  aufgedrückt.  Da  nur  der  obere  Rand  der  fest  angepressten 
Kautschukringe  mit  dem  Dampf  in  Berührung  kommt,  so  leiden  die- 
selben durch  die  Erhitzung  wenig. 

Fig.  5 verdeutlicht  eine  kleine  Einrichtung,  welche  dazu  dient  das 
Barometer  im  Innern  des  Mantels  senkrecht  stehend  zu  erhalten.  Es 
ist  dies  ein  federnder  Eisendraht,  welcher  zuerst  in  der  Weise  wie 
die  dies  Fig.  5 a zeigt,  gebogen  wird,  und  dessen  vier 
flügelförmige  Stücke  dann,  wie  in  der  Figur  ungefähr 
veranschaulicht,  heraufgedrückt  werden. 

Als  Instrument  zur  Bestimmung  des  Druckes  (so- 
wie des  Volumens)  im  Barometerrobr  kann  man  sich 
eines  nur  etwa  10 — 20cm  langen,  pendelartig  auf- 
gehängten Maassstabes  bedienen,  da  es  durch  Auf- 
füllen der  Wanne  bis  zum  Herausfliessen  des  Queck- 
silbers aus  dem  Ansatzrohr  nicht  nöthig  ist,  den 
Maassstab  die  Oberfläche  des  Metalls  in  der  Wanne 
berühren  zu  lassen.  Man  braucht  vielmehr  nur  den 
1 2 natürl.  Grösse.  Abstand  der  Quecksilberkuppen  bei  der  ersten  und 
zweiten  Erhitzung  von  der  Marke  auf  dem  Barometerrohr  zu  messen, 
um  die  Tension  der  vergasten  Substanz  und  das  Volumen  zu  erfahren. 

Die  Frage,  deren  Beantwortung  mit  Hilfe  des  hier  beschriebenen 
Apparate  erstrebt  wurde,  war  nun  die:  Bis  zu  welchen  Grenzen  ist 
die  Methode  der  Dampfdichtebestimmung  im  Barometerrohr  anwendbar? 
Gelingt  es  durch  Erhöhung  der  Temperatur  des  Verdampfungsmittels 
den  ungünstigen  Einfluss  der  gleichzeitigen  Druckvermehrung  so  weit 
zu  überwinden,  dass  es  möglich  wird,  Substanzen  zu  vergasen,  deren 
Siedepunkt  dem  des  Quecksilbers  nahe  kommen? 

Aus  den  Regn aul t’schen  Tabellen  ist  es  bekannt,  dass  die 
Spannkraft  des  Quecksilberdampfs,  welche  zwischen  0 und  200ö  sehr 
langsam  wächst,  von  dieser  Temperatur  aufwärts  in  immer  beschleu- 
nigter Weise  zuniromt.  So  beträgt 


Fig.  5. 
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bei  dar  Temperatur 

die  Spannkraft 

200® 

19.9  mm 

220 

34.7 

240 

58.5 

260 

96.7 

280 

155.2 

300 

242.2. 

. Wendet  man  daher  als  Verdampfungsmittel  statt  Anilin  eine  viel 
höher  siedende  Substanz  an,  z.  B.  Amylbenzoat,  Siedepunkt  260°,  so 
wird  der  Druck,  welchen  der  zu  vergasende  Körper  überwinden  muss, 
um  das  achtfache  gesteigert  (von  12  auf  96,7  mm). 

Man  weise,  dass  eine  Temperatursteigerung  von  20 — 30°  unter 
dem  normalen  Siedepunkt  eines  Stoffes  genügt,  um  denselben  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  in  Gasform  zu  verwandeln.  In  der  oben 
citirten  Abhandlung  habe  ich  nachgewiesen,  dass  bei  einer  Quecksilber- 
tension von  0.75  mm  eine  um  150°  nnd  bei  12  mm  noch  eine  etwa 
100°  von  dem  normalen  Siedepunkt  entfernte  Temperatur  hinreicht, 
um  die  Vergasung  der  Substanzen  zu  bewirken.  Ueber  das  Verhalten 
der  Dämpfe  bei  Pressionen,  welche  zwischen  diesen  und  der  atmo- 
sphärischen liegen,  ist  bis  dahin  so  gut  wie  nichts  bekannt. 

Eine  grosse  Reihe  von  Versuchen  wurde  angestellt,  um  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen,  namentlich  im  Dampfe  von  Methyldiplienyl- 
amin,  die  Gasdichte  von  Diphenylamin,  Anthracen,  Anthrachinon  und 
auch  Alizarin,  deren  Siedepunkt  dem  des  Quecksilbers  nahe  stehen, 
zo  bestimmen.  Alle  diese  Körper  verdampfen  bei  290  — 295°  in 
grosser  Menge,  es  gelingt  jedoch  nicht,  diese  Dämpfe  in  Gase  zu 
verwandeln.  Der  von  ihnen  ausgeübte  Druck  ergiebt  sich  in  allen 
Fällen  weit  niedriger,  als  er,  dem  Gay-Lussac-Mariotte’schen  Gesetz 
entsprechend,  sein  sollte. 

So  wurde  z.  B.  in  einem  Raume  von  ca.  300  ccm  die  Dampf- 
dichte  des  Phenantbreus,  Siedep.  340°,  wiederholt  zu  bestimmen  ver- 
sucht. In  diesem  Volumen  verdampfen  bei  290 — 295°,  wie  experi- 
mentell festgestellt  wurde , etwa  250  mg  dieses  Körpers.  Es  gelang 
jedoch  nicht,  25  mg  in  den  Gaszustand  überzuführen. 

300  ccm  vermögen  bei  derselben  Temperatur  gegen  400  mg  dampf- 
förmigen Diphenylamins,  Siedep.  310°,  aufzunehmen.  25  mg,  also^V 
der  obigen  Menge,  kommen  trotzdem  nicht  zum  Vergasen. 

Aehnlich  verhalten  sich  Anthracen,  Anthrachinon  und  Alizarin. 

Interessant  war  besonders  eine  Reihe  von  Versuchen,  welche  mit 
Cumarin  angestellt  wurde.  Die  Gasdichte  dieses  bei  291°  siedenden 
Körpers  habe  ich  *)  mehrfach  im  Anilindampf  mit  hinreichender  Ge- 
nauigkeit bestimmt.  Im  Dampf  von  Methyldipbenylamin,  also  bei 

')  Loc.  cit. 
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der  Temperatur  des  normalen  Siedepunkts  des  Cumarins,  gelang  dies 
Dicht.  Die  für  B0,  den  Druck  des  Gases,  erhaltenen  Werthe  fielen 
stets  zu  niedrig  aus,  offenbar,  weil  das  Cumarin,  welches  bei  185° 
und  unter  einem  Druck  von  12  mm  sich  in  Gasform  verwandelt,  bei 
ca.  295°  und  einem  den  obigen  Druck  fast  um  das  zwanzigfache  über- 
steigenden Werth,  nicht  mehr  im  Stande  ist,  eich  in  Gasmolekei  auf- 
zulösen. 

Aus  dem  hier  Milgetbeilten  geht  zur  Genüge  hervor,  dass  es 
keinen  Nutzen  gewährt,  bei  der  Dampfdichtebestimmung  in  der  Baro- 
meterleere eine  viel  höhere  Temperatur,  als  die  durch  Anilindampf 
erhältliche,  anzuwenden.  Höchstens  dürfte  eine  Temperatursteigerung 
bis  zu  ca.  220°  noch  nutzbringend  wirken,  da  durch  die  sehr  rasch 
wachsende  Tension  des  Quecksilberdampfs  von  dieser  Temperatur  ab, 
der  Vortbeil,  welchen  man  behufs  Vergasung  einer  Substanz  durch 
Temperaturerhöhung  zu  erreichen  sucht,  durch  die  gleichzeitige,  in 
viel  beschleunigterem  Maasse  zunehmende  Erhöhung  des  Druckes 
wieder  vollständig  aufgehoben  wird. 

Aachen,  Januar  1879. 

Chem.  Laborat.  d.  Polytechnikums. 


55.  J.  W.  Brühl:  Ein  Verfahren  zur  Reinigung  des  Quecksilbers. 

(Eingegangen  am  24.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Die  üblichen  Methoden  das  zu  physikalischen  oder  chemischen 
Zwecken  zu  benutzende  Quecksilber  von  den  darin  enthaltenen,  frem- 
den Metallen  zu  befreien:  Durcbscbütteln  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure oder  Eisenchiorid,  führen  bekanntlich  bei  starker  Verunreinigung 
nicht  zum  Ziele.  In  solchen  Fällen  blieb  bis  dabin  nichts  Anderes 
übrig,  als  das  Quecksilber  wiederholt  der  Destillation  zu  unterwerfen, 
eine  lästige  und  zeitraubende  Manipulation,  welche  man,  wenn  immer 
möglich,  zu  vermeiden  sucht. 

Wie  nngenügend  die  gewöhnlichen  Reinigungsmethoden  auf  nas- 
sem Wege  sind,  davon  hatte  ich  vor  einiger  Zeit  Gelegenheit  mich 
zu  überzeugen,  als  durch  einen  unglücklichen  Zufall  eine  Quantität 
von  circa  25  kg  Quecksilber  durch  Hineinfallen  von  einer  erheblichen 
Menge  flüssigen  Wood’schen  Metalls  verunreinigt  wurde.  Sehr  häufig 
wiederholte  Waschungen  mit  Salpetersäure  und  mit  Eisenchlorid, 
selbst  tagelanges  Durchfliessenlassen  des  Metalls  in  feinem  Strahl 
durch  eine  hohe  Schiebt  von  Salpetersäure,  nach  der  Methode  von 
Lothar  Meyer  ')  erwiesen  sich  als  vollkommen  fruchtlos,  und  es 
war  auf  diese  Weise  nicht  möglich  das  Quecksilber  wieder  in  brauch- 

')  Jahresberichte  1863,  660. 
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baren  Zustand  zurückzuführen.  — Da  kam  ich  denn  auf  den  Ge- 
danken, die  oxydirende  Eigenschaft  der  Chromsäure  zu  benutzen,  und 
in  der  That  ergab  sich  dieses  Agens  als  ausgezeichnet,  um  beliebige 
Mengen  von  Quecksilber  in  ganz  kurzer  Zeit  im  Zustande  vollendeter 
Reinheit  zu  erhalten. 

Es  gelang  mir  auf  diese  Weise  die  erwähnten  25  kg  Quecksilber 
in  ungefähr  zwei  Stunden  von  dem  Wood’schen  Metall  vollkommen 
zn  befreien. 

Man  wendet  auf  11  Wasser  5g  Kaliumbichromat  und  einige  Cubic- 
centimeter  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  dieser  Lösung  ein  glei- 
ches Volumen  Quecksilber  tüchtig  durch.  Das  Metall  zerfällt  in  kleine 
Kügelchen,  während  ein  sehr  kleiner  Tbeil  desselben  sich  vorüber- 
gehend in  rothes  Chromat  verwandelt.  Man  bewegt'  die  Flasche  so 
lange,  bis  dieses  rothe  Pulver  verschwunden  ist  und  die  wässrige 
Lösung  durch  das  gebildete  Chrömsulfat  rein  grün  gefärbt  erscheint. 
Durch  einen  kräftigen  Wasserstrahl,  welchen  man  in  die  Flasche  hin- 
eiuleitet,  wird  ein  feines  graues  Pulver,  welches  auf  der  Oberfläche 
des  Quecksilbers  und  zwischen  den  Kügelchen  vertheilt  liegt  und  aus 
den  Oxyden  der  Metalle  besteht,  abgeschlemmt.  Je  nach  dem  Grade 
der  Verunreinigung  des  Quecksilbers  wiederholt  mau  dieses  Verfahren 
noch  ein-  oder  zweimal  und  schüttelt  zuletzt  mit  destillirtem  Wasser 
so  lange,  bis  dasselbe  kein  graues  Pulver  mehr  abschlemmt  und  voll- 
kommen klar  bleibt. 

. Um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  noch  weiter  zu  prüfen,  Hess 
ich  durch  den  Laboratoriumsdiener  in  meinem  Beisein  die  ganze 
Menge  des  seit  etwa  5 Jahren  zusammengekommenen  Quecksilbers, 
welches  zur  Amalgaroirung  der  Zinkplatten  einer  Grove’schen  Batterie 
gedient  hatte  und  zum  grössten  Theil  ganz  fest  war,  zum  Theil  eine 
dicke,  breiartige  Masse  darstellte  und  demnach  sehr  viel  Zink,  Blei 
und  Kupfer  enthielt,  auf  diese  Weise  reinigen,  was  in  einem  Nach- 
mittage so  vollständig  erreicht  wurde,  dass  eine  Probe  des  Produkts 
durch  Schwenken  in  einer  Porcellanscbale  keine  Spur  von  Streifen 
mehr  zurückliess  und  das  so  gewonnene  Quecksilber  seitdem  zu  allen 
Zwecken  benutzt  werden  konnte. 

Dieses  Verfahren  ist  seit  einigen  Jahren  im  hiesigen  Laboratorim 
ausschliesslich  im  Gebrauch  und  hat  eich  auch  in  allen  gewöhnlichen 
Fällen  als  das  gewöhnlichste  und  rascheste  bewährt. 

Da  die  Chromsäure  vorwiegend  die  unedlen  Metalle  oxydirt,  und 
sich  ferner  auch  das  Quecksilberchromat  an  dieser  Oxydation  zu 
betbeiligen  scheint,  so  ist  der  Verlust  kein  erheblicher.  Er  richtet 
sich  natürlich  nach  der  Menge  der  angewandten  Chromsäure. 

Ein  dahin  angestellter  Versuch  mit  2 kg  reinem  Quecksilber  ergab, 
nach  dreimal  wiederholtem  Durcbschütteln  mit  je  100  ccm  der  obigen 
Cbromsäurelösung,  Abschlemmen,  Erhitzen  auf  circa  150°  und  Wägen 
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einen  Verlust  von  circa  10g,  was  also  ^ pCt.  entsprechen  würde.  Bei 
Anwendung  grösserer  Mengen  würde  sich  dieses  Verhältnis»  gewisB 
noch  erheblich  günstiger  gestalten. 

Aachen,  chem.  Laborat.  d.  Polytechnikums,  im  Januar  1879. 


Correspondenzen. 

56.  Rn d.  Biedermann:  Bericht  über  Patente. 

Theophile  Schlösing  in  Paris.  Abscheidung  von  Dämpfen 
aus  Gasen  oder  anderen  Dämpfen,  mit  welchen  jene  gemischt  sind. 
(Engl.  P.  No.  643,  v.  13.  Februar  1878.)  Die  Methode,  durch  Ab- 
kühlung flüchtige  Körper  aus  Gasen  abzuscheiden,  ist  oft  unwirksam, 
und  selbst  wenn  Absorptionsmittel  angewendet  werden,  welche  mit 
jenen  mehr  oder  weniger  feste  Verbindungen  eingehen,  ist  der  Zweck 
häufig  nur  unter  Anwendung  sehr  grosser  Apparate  erreichbar. 

Die  Abkühlung  hat  auf  die  Körper,  welche  in  dem  sie  um- 
gebenden Medium  gewissermassen  suspendirt  sind,  die  Wirkung,  sie 
ihrer  Dampfspannung  zu  berauben,  so  dass  sie  allein  in  Folge  des 
mechanischen  Stromes  auf  langem  Wege  mit  den  Absorptionsmitteln 
in  Berührung  kommen,  während  andererseits,  wenn  Tension  vor- 
handen ist,  die  Absorption  selbst  eine  continuirliche  Strömung  de£ 
flüchtigen  Körpers  nach  der  Absorptionsfläcbe  bewirkt. 

Die  Erfindung  des  Hm.  Schlösing  besteht  nur  darin,  eine  solche 
Temperatur  der  Körper  zu  erhalten  oder  zu  erzeugen,  dass  diese 
während  der  Absorption  eine  gewisse  Dampfspannung  behalten.  Die 
Absorption  geht  auf  diese  Weise  rasch  und  vollständig  vor  sich, 
und  die  Apparate  gestatten  eine  erhebliche  Vereinfachung  und  Raum- 
ersparnis». 

So  werden  bei  der  Absorption  von  Salzsäure  die  Dimensionen 
der  Condensirthürme  bedeutend  verringert.  Die  Temperatur  der  Gas- 
mischung, welche  Salzsäure  enthält,  ist  beim  Eintritt  bedeutend  über  100°. 
Infolge  dieser  wird  ein  Theil  des  herabfliesscnden  Wassers  in  Dampf 
verwandelt,  und  die  Temperatur  im  Innern  des  Thurnies  steigt  bald 
auf  100°.  Der  Wasserzufluss  oben  wird  so  regulirt,  dass  immer 
flüssiges  Wasser  herabfliesst.  Obgleich  dies  nahezu  100°  hat,  so  ab- 
sorbirt  es  doch  so  viel  Salzsäure,  dass  das  stabile  Hydrat  von  108“  Siede- 
punkt (mit  18.5  pCt.  HCl)  entsteht.  Die  Thürme  können  10,  ja 
20 mal  kleiner  sein,  als  dies  bis  jetzt  der  Fall  ist,  und  dennoch  ent- 
weicht nicht  die  geringste  Spur  Salzsäuregas. 

Da  Schwefelsäure  unter  160°  keine  erhebliche  Tension  besitzt, 
so  muss  zur  Absorption  derselben  ein  Stoff  angewendet  werden, 
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welcher  die  Säure  bei  einer  höheren  Temperatur  als  160°  zurückzu- 
balten  vermag.  Dazu  empfiehlt  Hr.  Schlösing  Kochsalz.  Die  Oase, 
welche  Scbwefelsäuredämpfe  enthalten , treten  mit  einer  Temperatur 
von  300  bis  400°  in  ein  mit  Kocbsalzstücken  gefülltes  Gefäss.  Am 
unteren  Ende  fliesst  geschmolzenes  Sulfat  aus.  Die  entstandenen 
Salzsäuredämpfe  werden  in  einem  Apparat,  wie  vorhin  beschrieben, 
absorbirt. 

Die  Absorption  von  Salpetersäuredämpfen  geschieht  in  ähn- 
licher Weise,  wie  die  von  Salzsäure.  Es  bildet  sich  das  Hydrat  mit 
4 Mol.  Wasser  vom  Siedepunkt  123°. 

Ammoniak  gas  bat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  genügende 
Spannung.  Aber  häufig  befindet  sich  das  Ammoniak  in  Gasgemischen 
in  Verbindung  mit  Säuren,  besonders  Kohlensäure  (beim  Ammoniak- 
Sodaprozess),  welche  Verbindungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine 
Spannung  haben  Die  mangelhafte  Absorption  des  Ammoniumcarbonats 
ist  die  Hauptquelle  des  Ammoniakverlustes  bei  dem  Solvay 'sehen 
Sodaverfahren. 

Hr.  Schlösing  bringt  nun  die  Temperatur  des  Gasgemisches 
auf  120  bis  130°.  Ob  bei  dieser  Temperatur  Dissociation  zwischen 
Säuren  und  Alkali  stattfindet,  ist  gleichgültig. 

Die  Mischung  wird  am  unteren  Ende  in  einen  mit  Coksstücken 
gefüllten  Thurm  geleitet,  welchen  Schwefelsäure  durcbsickerl.  Die 
Schnelligkeit  der  Absorption  und  die  Kleinheit  der  erforderlichen 
Raumes  soll  erstaunlich  sein. 

Hat  man  mit  Gaswasser  zu  thun,  so  wird  für  die  Destillation 
viel  Wärme  verbraucht.  Hr.  Schlösing  benutzt  den  vom  Ammoniak 
befreiten,  aus  dem  Absorptionsthurm  austretenden  Dampf  zur  Er- 
wärmung von  Destillationsapparaten. 

George  Ramsdell  in  Oswego,  New-York.  Gas  aus  Holz, 
Torf  u.  s.  w.  (Engl.  P.  No.  443,  v.  2.  Febr.  1878).  Die  Materialien 
werden  in  Retorten  erhitzt,  die  Gase  durch  Wasser  und  alsdann 
durch  Kohlenwasserstoffe  geleitet.  Neuerungen  sind  in  den  Röhren- 
leitungen und  einigen  mechanischen  Vorrichtungen  vorhanden. 

John  Cowdery  Martin  in  Ricbmond  (England).  Fabrikation 
von  Bleiweiss  und  dazu  angewendete  Apparate.  (D.  P.  No.  3550,  v. 
11.  Oct.  1878.)  Um  dem  durch  Fällung  dargestellten  Bleiweiss  die 
guten  Eigenschaften  des  auf  trocknem  Wege  erhaltenen  zu  geben, 
mischt  der  Erfinder  demselben  Bleisuboxyd  zu.  Dieses  bildet  sich  durch 
Oxydation  von  fein  granuiirtem  Blei  in  rotirenden,  mit  kleinen  Löchern 
versehenen  Kästen  j durch  letztere  dringt  die  Luft  und  fliesst  das 
Bleisuboxyd  mit  dem  durch  die  hoble  Axe  des  Kastens  geleiteten 
Wasserstrahl  ab.  Von  dem  grauen  Suboxyd  wird  1 pCt.  dem  Blei- 
weise zugemischt.  Dasselbe  geht  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure 
der  Luft  allmälig  in  Carbonat  über  und  bewirkt,  dass  das  Bleiweiss 
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wie  dag  auf  trocknem  Wege  erhaltene  ein  verhältnissmässig  geringes 
Quantum  Oel  zur  Farbverreibung  bedarf.  Einen  gleichen  Erfolg  er- 
zielt der  Erfinder  durch  Erhitzen  von  präcipitirtem  Bleiweiss  in  Re- 
torten bei  beschränktem  Luftzutritt. 

A.  Regel  in  Gotha  stellt  künstliche  Lithographiesteine 
aus  Portlandcement,  Sand,  Aetzkalk  und  Thon  her.  (D.  P.  No.  3543, 
v.  17.  Mai  1878.) 

Aug.  Seibel  in  Stettin.  Herstellung  von  Ce  ment.  (D.  P. 
No.  4048,  v.  10.  Mai  1878.)  Gleiche  Aequivalente  Kieselsäure  und 
Aetzkalk  werden  mit  Cblorc&lcium-  oder  Chlornatriumlösung  ange- 
macht und  geglüht.  Die  Masse  bildet  einen  rasch  erhärtenden  Gement. 
Auch  Kieselsäure  allein  mit  Chlorcalcium  geglüht  und  nachher  mit 
Aetzkalk  gemischt,  ferner  Kieselsäure,  mit  Kalk  und  1 pCt.  Zucker 
gemischt,  bilden  Gemente. 

John  Edmund  Hütter  in  Düsseldorf  mischt  zur  Herstellung 
einer  Sprengmasse  (D.  P.  No.  3807,  v.  27.  Juni  1878)  fein  ge- 
gulverte  Schiessbaumwolle  und  Bariumnitrat.  Faserige  Schiessbaum- 
wolle wird  erst  zwischen  schweren  Walzen  zermalmt  und  dann  in 
einem  Mühlgange  zermahlen.  Die  Masse  wird  dann  bei  90°  mit 
alkalischem  Wasser,  welches  durch  einen  Luftstrom  agitirt  wird,  ge- 
waschen und  dann  in  Centrifugen  getrocknet,  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Bariumnitrat  gemischt  und  und  in  Patronen  gepresst. 

Jacob  Husnick  in  Prag.  Photolithographisches  Ueber- 
tragungspapier  und  dazu  gehörige  Umdruckfarbe.  (D.  P. 
No.  3578,  v.  5.  Mai  1878.)  Papier  wird  mit  einer  Lösung  von  100  Th. 
Gelatine  und  1 Th.  Chromalaun  in  2400  Th.  Wasser  behandelt. 
Nach  dem  Trocknen  wird  es  mit  Eiweiss  behandelt.  Empfindlich  ge- 
macht wird  es  in  einem  Bade,  welches  aus  1 Th.  Chromalaun,  14  Tb. 
Wasser  und  4 Th.  Alkohol  besteht.  Der  letztere  Zusatz  verhindert, 
dass  das  Eiweiss  sich  auflöst.  An  den  unbelichteten  Stellen  löst  das 
Eiweiss  sammt  der  Farbe,  mit  der  das  exponirte  Papier  überzogen 
wird,  im  Wasser  sich  ab.  Die  Umdruckfarbe  besteht  aus  20  Th. 
Buchdruckerschwärze.  50  Tb.  Wachs,  40  Th.  Talg,  35  Th.  Colophonium, 
210  Tb.  Terpentinöl,  30  Th.  ßerlinerblau. 

Ludwig  Danckwerth  und  Rieh.  Köhler  in  St.  Petersburg 
unterwerfen  alte  Gummi waaren  der  trocknen  Destillation.  Die 
leichteren  Oele  (Siedep.  60  bis  105°)  dienen  zur  Darstellung  von 
Lacken.  Die  schweren  Oele  werden  mit  einem  Pflanzenöl  gemischt; 
die  Mischung  durch  Kochen  oder  chemische  Mittel  in  einen  firniss- 
artigen Zustand  übergefübrt  und  mit  Schwefel  vulcanisirt. 

John  Johnson  in  Stratford.  Fabrikation  von  Dextrin  und 
Glucose.  (Engl.  P.  No.  456,  v.  4.  Februar  1878.)  Mais  und  dergl. 
wird  mit  Säuren  und  dann  mit  Dampf  unter  Druck  behandelt.  Neues 
ist  in  der  Specification  nicht  enthalten. 
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Georg  Lockie  in  London  bereitet  ein  Nahrungsmittel  aus 
Reigmehl,  indem  er  dies  in  Wasser  aufweiche,  bis  die  ersten  Spuren 
Ton  Gährung  auftreten,  bei  massiger  Temperatur  trocknet  und  zu 
feinem  Mehl  vermahlt.  (D.  P.  No.  4119,  r.  9.  März  1878.) 

J.  Bang  zu  Saint-Josse-ten-Noode,  stellt  nach  dem  Belg.  P. 
No.  42646  v.  31.  Juli  1877  Sa'iicylsäure  in  der  Weise  dar,  dass 
er  anstatt  Natriumhydrat  eine  Lösung  von  Natriumsulfbydrat  auf 
Phenol  ein  wirken  lässt.  Die  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft 
und  dann  in  der  Wärme  wie  gewöhnlich  mit  Kohlensäure  behandelt. 
Die  durch  Salzsäure  abgeschiedene,  rohe,  stark  gefärbte  Salicylsäure 
wird  durch  Behandeln  mit  Marmorpulver  und  Wasser  in  der  Wärme 
in  dna  Calciumsais  verwandelt.  Die  Säure  muss  wiederholt  gereinigt 
werden. 

T.  L.  Smits  in  Brüssel.  Zahnmittel,  (Belg.  P.  No.  43066  v. 
29.  Scpt.  1877)  besteht  aus  Wasser  (950  Th.),  Harnstoff  (12  Th.), 
Harnsäure  (0.40  Th.),  fixen  Salzen  (7  Th.),  organischen  Stoffen , wie 
harnsaurer,  oxalsaurer  Kalk,  Cystin  etc.  (8.50  Th.).  Die  Lösung  wird 
durch  Zusatz  irgend  einer  Essenz  parfümirt. 

A.  Joly  zu  Ixelles.  Alkalische  Tinten,  welche  Metallfedern 
nicht  oxydiren.  (Belg.  P.  No.  42374  v.  15.  Juni  1878.)  Der  Erfinder 
macht  Tinten  dadurch  stabiler  und  für  Metalle  weniger  angreifbar, 
dass  er  alkalisch  reagirende  Körper  zusetzt  wie  freie  Alkalien,  oder 
Alkalicarbonate,  -borate  oder  -phosphate. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  10.  Februar  1879. 


A.  W.  Schadc's  Bucbdruckerei  (L.  Schade)  in  Berlin,  8tallachreiber»tr.  47, 
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Sitzung  vom  10.  Februar  1879. 

Vorsitzender:  Herr  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 

Der  Vorsitzende  giebt  zunächst  der  Freude  Ausdruck,  mit  welcher 
er  das  hochgeschätzte  Ehrenmitglied  der  Deutschen  chemischen  Ge- 
sellschaft, Herrn  Hermann  Kopp,  im  Kreise  der  Versammlung  be- 
grüsse.  Obwohl  die  chemische  Gesellschaft  bereits  ihr  erstes  Jahr- 
zehend hinter  sich  habe,  so  hätten  sich  doch  die  Verhältnisse  nicht 
so  fügen  wollen,  dass  ihr  die  Genugthuung  geworden  sei,  eines  ihrer 
Ehrenmitglieder  an  einer  Sitzung  betheiligt  zu  sehen.  Das  Erscheinen 
unseres  verehrten  Gastes  in  unserer  Mitte  sei  deshalb  für  die  Gesell- 
schaft ganz  eigentlich  ein  Ereigniss,  dessen  Bedeutung  noch  besonders 
durch  den  Umstand  erhöht  werde,  dass  Hr.  Kopp  mit  seltener  Liebens- 
würdigkeit es  übernommen  habe,  eine  Vorlesung  über  Atomgewichts- 
Bestimmungen  und  die  Verwerthung  des  Isomorphismus  für 
dieselben  zu  halten.  Er  bedaure,  dass  der  Vorstand  nicht  frühzeitig 
genug  von  dem  io  Aussicht  gestellten  Vortrage  Kunde  erhalten  habe, 
um  dieselbe  den  Mitgliedern  durch  ein  besonderes  Circular  zur  Kennt- 
niss  zu  bringen,  er  freue  sich  aber,  dass  die  Kunde  gleichwohl  selbst 
in  elfter  Stunde  noch  hinreichend  verbreitet  worden  sei,  um  dem  ver- 
ehrten Gaste  eine  recht  zahlreiche  Zuhörerschaft  zuznführen. 

Er  glaube,  im  Sinne  der  Versammlung  zu  handeln,  wenn  er  Hro. 
Hermann  Kopp  im  Kreise  der  Gesellschaft  aufs  Wärmste  bewill- 
kommne. 

Die  Versammelten  erheben  sich  von  ihren  Sitzen. 

Noch  erwähnt  der  Vorsitzende,  dass  nach  einer  von  Hrn.  Dr. 
Theodor  Schuchardt  in  Görlitz  erhaltenen  Mittheilung,  am  13.  und 
14.  dieses  Monats  die  100  jährige  Feier  des  Geburtstages  Sir  Hum- 
phrey  Davy’s  — eine  Davy  centenary  celebration  — in  dem  Städtchen 
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Pensance  in  der  Grafschaft  Cornwallis,  dem  Geburtsorte  des  berühmten 
Forschers,  stattfinden  werde.  Es  sei  nicht  mehr  möglich,  rechtzeitig 
eine  Adresse  an  das  Festcomite  gelangen  zu  lassen,  wohl  aber  könne 
noch  ein  telegraphischer  Festgruss  übermittelt  werden. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  pmclamirt  die  Herren: 
J.  Risler,  Paris,  98  rue  de  Vaugirard; 

Steffens,  Chemiker  d.  vereinigten  ehern.  Fabriken  zu  Oker 
und  Braunschweig  in  Oker; 

Robert  Wahl, 

Max  Henius, 

Gerh.  Lösekann, 

Heinrich  Züblin,  stud.  ehern.,  Zürich,  zum  Schanzenberg; 
H.  von  Arkum,  Apotheker,  \ 

Dr.  P.  C.  Plügge,  Prof.  d.  Chemie  und  Toxico-;,  Groningen; 

logie  a.  d.  Universität  Groningen, 

Dr.  Julius  Schuncke, 

Stud.  Cossack, 


Cbem.  Laborat.  des  kgl.  Polytechnic.  in 
Hannover; 


I 


Chem.  Institut  in  Kiel; 


stud.  chem. ' 


Chem.  Laborat.  d.  kgl. 
Academie  d.  Wissen- 
schaften in  München; 


Anton  Scheibe, 

Joseph  Ziegler, 

Ludwig  Klein, 

Max  Schlosser, 

Carl  Bernhard, 

Osc.  R.  Jackson, 

Carl  Riedel, 

Jul.  Marx, 

Dr.  F.  Binder,  | \ 

Alfred  Boran,  I 

Victor  Goldschmidt,  Hütten-  i 
Ingenieur, 

Sebastiano  Speciale,  stud.  chem.,  Rom,  Istitnto  chimico; 
Franz  Mylius,  Apotheker,  Berlin,  Chem.  Univ.-Laborat.; 
Alexander  Angell  aus  Bergen, 

Victor  Düesberg  aus  Bochum, 

Julius  Gerr  aus  Mattersdorf, 

Lndw.  v.  Heuser  ans  Augsburg, 

Ludw.  Lehmann  aus  Speyer, 

Josef  Plöchl  aus  Schönberg, 

Aug.  Stellwaag  aus  Ansbach, 

James  A.  Mac  Farlane  aus  Glasgow, 

Dr.  Oscar  Löw,  Adjunct  am  pfianzcnphysiolog.  Institut  in 
München; 

Carl  Meyer,  Assist,  am  chem.  Laborat.  des  Polytechnicums 
in  Zürich; 

E.  Jahns,  Apotheker  in  Göttingen; 


Chem.  Laborat.  d. 
techn.  Hochschule 
in  München; 
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Fräul.  Malvina  Grossmann,  St.  Petersburg,  Chem.  Univ.- 
Laborat.; 

F.  Flawitzki,  Docent  d.  Chemie  an  d.  Univ.  Kasan; 

Dr.  J.  Förster,  Prof.  d.  Hygiene  an  der  Universität  Am- 
sterdam, Nicolaas  Witsenkade  No.  8; 

Job.  Georg  Bender,  Berlin,  Chem.  Univ. -Laborat. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 
Herren: 

Ludwig  Lafleur,  Apotheker  in  Budapest!  (durch  E.  Sche- 
D.  Bendix,  Prince  Regents  Wharf,  Vic->  ring  und 
toria  Docks,  London  E.  ' F.  Tiemann); 

Cari  Friedheim,  stud.  chem.,  Berlin  W,,  Potsdamerstr.  105a 
(durch  Jul.  Philipp  und  Paul  Schwebel); 

Herrmann  Leymann,  Berlin  N.,  Auguststr.  70,  I (durch 
G.  Körner  und  Paul  Meyer); 

A.  Hof,  i stud.  cbem.,  1 (durch  Th.  Zincke  und 

A.  Papielsky,  ) Marburg  ) H.  W ich  elhaus); 

K.  B.  Hofmann,  Professor  in  Graz  (durch  R.  Biedermann 
und  F.  Tiemann); 

C.  Lorenz,  stud.  chem.,  Berlin,  Markthallen  B I (durch 
M.  Sal  zmann  and  S.  Gabriel). 

Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenk  eingegangen: 

Anales  de  la  sociedad  cientifica  Argentina  Enero  de  1879.  Entrega  I. 
Tomo  VII.  Buenos  Aires  1879* 

Preis,  K.  and  B.  Rsymann.  Ueber  einige  Derivate  des  Cholesterins.  Sep.- 
Abdr.  Prag  1879.  '(Vorn  Verf.) 

Schreiner,  Ludwig.  Ueber  die  Siedepunkte  der  Eiter  und  Aether-Ester  der 
Oxysäuren.  Inaug.  Dies.  Tübingen  1878.  (Vom  Verf.) 

Preis,  K und  B.  Ray  mann.  Ueber  die  Einwirkung  von  Jod  auf  aromatische 
Verbindungen  mit  langen  Seitenketten.  I.  Sep.-Abdr.  Prag  1879.  (Vom  Verf.) 
Lenz,  Wilh.  Ueber  einige  von  der  Sulfanilsäure  abgeleitete  substituirte  Benzol- 
snlfonslnren.  Inaug.  Disa.  Freiburg  i.  B.  1876.  (Vom  Verf.) 

Kraft,  Otto.  Ueber  die  Teracryl säure,  eine  neue  zur  Acrylsäurereihe  gehö- 
rende Säure.  Inaug.-Diss.  Daun  1877.  (Vom  Verf.) 

Barbieri,  J.  Ueber  die  F.iweisasubstanz  der  KllrbissAamen  und  über  die  Zerset- 
zungsprodukte, welche  während  des  Keimprocesses  aus  denselben  entstehen. 
Inaug.-Diss.  Zürich  1878.  (Vom  Verf.) 

Berntbsen,  Aug.  Zur  Kenntniss  der  Amidine  und  Thiamide  einbasischer,  organi- 
scher Säuren.  Flab ilit. -Schrift.  Heidelberg  1878.  (Vom  Verf.) 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.  Pinner.  A.  W.  Hofmann. 


15* 
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Mittlieilungen. 


57.  R.  Otto:  Ueber  Bildung  von  Sulfonsäuren  von  Sulfonen. 

(Zweite  vorläufige  Mittbeiiung.) 

[Aus  dem  Laboratorium  des  Polytechnikums  zu  Braunschweig.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Herrn  F.  Tiemann.) 


Ich  habe  vor  Kurzem  der  Gesellschaft  mitgetheilt *),  dass,  wenn 
man  gleiche  Moleküle  Sulfobenzid  und  Schwefelsäuremonochlorhydrin 
auf  beiläufig  120°  erhitzt,  sich  fast  ganz  glatt  gemäss  der  Gleichung: 


C6H5SO,l 

csh5S 

die  Monosulfonsäure  des  Sulfobenzids  bildet. 


HCl 


SO, OH) 

cn 


0«  H s SO, 
(C6H4SO,OH 


Lässt  man  unter  denselben 
Umständen  auf  1 Molekül  des  Sulfons,  2 Moleküle  Schwefelsäuremono- 
chlorhydrin reagiren,  so  entsteht  ebenso  leicht  und  glatt  unter  Abspaltung 
von  Salzsäure  die  Disulfonsäure  des  Sulfobenzids  nach  der  Gleichung: 
ClsH10SO,  -t-2SO,OH) 

Cl(  1 

Sulfobenzid.  Schwefelsäure- 
monochlorhydrin. 


2HC1-i-C,sH9(SO,OH),  SO,. 

• Sulfobenziddisulfonsäure . 


Das  Bariumsalz  der  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  leicht 
in  weissen,  schweren  Krystallen  mit  5 Molekülen  H,0,  welche  bei 
140°  entweichen. 

0.7530g  des  bei  160°  getrockneten  Salzes  gaben  0 3385  BaSO4, 
entsprechend  26.4  pCt.  Ba. 

Die  Formel  Ct,  Hg  [(SO,  . 0),Ba]SO,  verlangt  26.7 pCf.  Ba. 

0.6295  g des  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  140°  0.0933  HäO, 
entsprechend  14.8pCt. 

Die  Formel  ClsHg[(SO,0),Ba]SO, -H  5H,0  verlangt  14.9  pCt. 
H,0. 

Die  ausführliche  Untersuchung  der  Sulfobenziddisnlfonsäore,  sowie 
die  weitere  Verwerthung  der  besprochenen  Reaction  wird  Vorbehalten. 
Ich  erwähne  noch,  dass  nach  meinen  bisherigen  Erfahrungen  beim 
Erhitzen  von  1 Molekül  Sulfobenzid  mit  3 Molekülen  Schwefelsäure* 
monochlorhydrin  unter  gewöhnlichem  Drucke  1 Molekül  des  letzteren 
ausser  Reaction  bleibt,  und  demnach  sich  keine  Trisulfonsäure  sondern 
nur  Disulfonsäure  bildet.  Das  aus  der  bei  Einwirkung  von  3 Molekülen 
Cblorhydrin  entstandenen  Sulfonsäure  dargestellte  Bariumsalz  entsprach 
der  Zusammensetzung  Cj , H8[(SO,),  Ba]SO, -+- 5H,  O.  (Gefunden 
Ba:26.6pCt,  HsO:  14.8pCt.)  Ob  sich  unter  veränderten  Bedingungen 
Trisulfonsäure  und  eventuell  noch  höhere  Sulfonsäuren  erzeugen 
lassen,  werden  weitere  Versuche  lehren. 


')  Diese  Berichte  XI,  2075,  R.  Otto  u.  A.  Knoll:  F.inwirkung  de»  Schwefel- 
»Suremonochlorhvdrin»  »uf  Sulfobenzid. 
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58.  Kobert  Otto:  Ueber  Darstellung  von  Schwefelwasserstoff  bei 
gerichtlich-chemischen  Untersuchungen. 

[Aus  dem  Laboratorium  des  Polytechnikums  zu  Braunschweig.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Urn.  F.  Tiemann.) 

Ich  habe  in  der  letzten  (der  fünften)  von  mir  im  Jahre  1875  bear- 
beiteten Auflage  der  „ Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte  nnd  zur 
Erkennung  der  Blutflecken  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen“ 
von  Julius  Otto  auf  S.  104  und  105  in  einer  längeren  Anmerkung 
mich  über  einen  Gegenstand,  die  Darstellung  von  Schwefelwasserstoff 
bei  gerichtlich- chemischen  Untersuchungen,  ausgelassen,  der,  wie  ich 
glaube,  für  die  forensische  Chemie  von  nicht  zu  unterschätzender 
Bedeutung  ist.  Da  jene  Auslassungen  die  gebührende  allgemeine 
Beachtung  nicht  gefunden  zu  haben  scheinen,  vermuthlich,  weil  sie 
nicht  an  dem  passenden  Orte  publicirt  wurden,  so  halte  ich  es  für 
angezeigt,  den  in  meinem  Laboratorium  mittlerweile  weiter  verfolgten 
Gegenstand,  nochmals  in  diesen  weit  verbreiteten  „Berichten“  zur 
Sprache  zu  bringen,  indem  ich  hoffe,  dadurch  ein  allgemeines  Inter- 
esse für  denselben  und  so  eine  Discussion  über  denselben  anzuregen  *). 

Man  pflegte  früher  das  Schwefelwasserstoffgas  für  gerichtlich- 
chemische Untersuchungen  unbedenklich  aus  rohen  Materialien,  ge- 
wöhnlich aus  dem  Schwefeleisen  des  Handels  mittelst  roher  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  darzustellen,  vermuthlich,  weil  man  die  Ent- 
stehung von  Arsenwasserstoff  in  einer  Flüssigkeit,  in  welcher  sich 
Schwefelwasserstoff  entwickelt,  nicht  für  möglich  hielt.  Keine  der 
älteren  sieb  mit  der  Ausmittelung  der  Gifte  beschäftigenden  Werke 
weist,  so  weit  mir  bekannt,  auf  die  Möglichkeit  einer  Beimengung 
von  Arsenwasserstoff  hin,  wenn  zu  der  Entwicklung  des  Schwefel- 
wasserstoffs arsenhaltige  Materialien  angewandt  werden  und  macht 
auf  die  aus  einer  solchen  Verunreinigung  sich  unter  Umständeu  erge- 
benden Consequenzen  aufmerksam.  Das  häufige  Auffinden  geringer 
Mengen  von  Arsen  bei  Uebungsanalysen  von  Seiten  der  Praktikanten 
in  arsenfreien  Objecten  veranlasste  schon  im  Jahre  1869  J.  Otto 
durch  seinen  Assistenten,  Hrn.  Dr.  W.  Kübel,  der  Quelle  desselben 
naebspüren  zu  lassen,  und  so  fand  dieser,  dass  in  dem  aus  unreinen, 
arsenhaltigen  Materialien  dargestellten  Schwefelwasserstoffgase  Arsen- 
wasserstoff enthalten  ist.  Als  Hr.  Kübel  gewöhnliches  Schwefeleisen 
aus  den  Hütten  von  Oker  am  Harze  durch  reine,  arsenfreie  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  zersetzte,  das  sich  entwickelnde  Gas,  nach 
sorgfältigem  Waschen  mit  Wasser,  in  erwärmte,  reine,  arsenfreie,  Sal- 

')  Etwaige  gtltige  Mittheilungen  Uber  einecblltgige  Erfahrungen  werde  ich  stets 
dankbar  entgegennehmen  und  eventuell  ftlr  die  nächste  Auflage  der  , Ausmittelung “ 
verwerthen. 
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petersäure  hinein  treten  Hess,  erhielt  er  eine  Flüssigkeit,  die,  nach  Ent- 
fernung der  Salpetersäure,  im  Marsh 'sehen  Apparate  stets  schwache 
Arsenspiegel  gab;  weit  stärkere  Spiegel  lieferte  ein  Schwefelwasser- 
stoffes, welches  aus  demselben  Schwefeleisen  unter  Anwendung  von 
arsenhaltiger  Säure  dargestellt  wurde.  Später  fand  auch  Myers  bei 
Gelegenheit  seiner  Untersuchung:  „Ueber  die  Zersetzungstemperatur 
des  Schwefelwasserstoffgases“  (vergl.  seine  vom  Juni  1871  datirten  Mit- 
tbeilungen darüber,  sowie  über  arsenhaltiges  Schwefelwasserstoffgas  in 
den  Aunalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  159  resp.  S.  124  u.  127), 
dass  Arsenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur neben  einander  bestehen  können,  hob  hervor,  dass  dem  aus 
unreinen  Materialien  entwickelten  Schwefelwasserstoffgase  Arsenwas- 
serstoff beigemengt  sei  und  wies  auf  die  Bedeutung  dieser  Thateache 
für  die  gerichtliche  Chemie  hin.  Myers  ist  der  Ansicht,  dass  die 
Bildung  von  Arsenwasserstoffgas  auf  den  Arsengehalt  der  Säuren  und 
nicht  auf  den  des  Schwefeleisens  zurückzuführen  sei.  Er  nimmt  an, 
dass  der  Schwefelwasserstoff  zunächst  aus  der  arsenigen  Säure  oder 
dem  Chlorarsen  der  Säuren  Arsentersuliid  erzeuge,  und  dass  die- 
ses sodann  durch  den  in  Folge  des  Gehaltes  des  Schwefeleisens  an 
metallischem  Eisen  sich  gleichzeitig  entwickelnden  Wasserstoff  zu 
Arsenwasserstoff  (und  Schwefelwasserstoff)  reducirt  wurde.  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  entwickelt  nämlich,  wie  Myers  fand,  aus 
frisch  gefälltem  (von  arseniger  Säure  freiem)  Arsentersuliid  Arsen- 
wasserstoff neben  Schwefelwasserstoff.  Ich  kann  diese  Angabe  be- 
stätigen und  noch  hinzufügen,  dass  compactes  (vorher  geschmolzenes) 
Arsentersuliid  durch  nascirenden  Wasserstoff  selbst  dann  nicht  reducirt 
wird,  wenn  es  in  fein  gepulvertem  Zustande  der  Einwirkung  des 
Gases  ausgesetzt  wird.  Aber  ich  glaube,  gestützt  auf  die  Resultate 
der  oben  erwähnten  Kubel’schen  und  zahlreicher  eigener  Versuche, 
bei  welchen  aus  rohem  Schwefeleisen ')  und  reinen  Säuren  stets 
ein  arsenwasserstoffhaltiges  Schwefelwasserstoffgas  erhalten  wurde, 
dass  auch  das  Scbwefeleisen  bei  der  Bildung  des  Arsenwasserstoffs 
eine  Rolle  spielt.  Ich  vermag  natürlich  nicht  zu  sagen,  weshalb  Myers 
bei  Einwirkung  von  reinen  Säuren  auf  Schwefeleisen  ein  von  Arsen- 
wasserstoff freies  Schwefelwasserstoffgas  erhielt?  — möglich,  dass  er 
zufällig  ein  arsetifreies  Scbwefeleisen  zu  seinen  Versuchen  benutzte, 
möglich  aber  auch,  dass  bei  einem  geringen  Gebalte  des  Schwefel- 
wasserstoffs an  der  Arsenverbindung  die  von  ihm  zum  Nachweis  der- 
selben benutzte  Methode  der  nöthigen  Schärfe  entbehrt  *). 

1 ) Aus  verschiedenen  Quellen. 

*)  Ich  werde  an  einem  anderen  Orte  meine  Versuche  ausführlich  beschreiben. 
Hier  beschränke  ich  mich  darauf,  zu  bemerken,  dass  bei  denselben  das  sich  ent- 
wickelnde Gas  zunächst  durch  Kalilauge  von  dem  Schwefelwasserstoff'  befreit  und 
dann  in  massig  erwärmte,  reine  Salpetersäure  eingclcitet  wurde.  Den  bei  der  Ver- 
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Möge  non  aber  aocb  die  Sache  liegen,  wie  sie  wolle,  d.  b.  das 
Schwefelwasserstoffgas  arsenhaltig  werden  in  Folge  des  Gehaltes  der 
Säuren  oder  des  Schwefeleisens  an  Arsen,  oder  mögen  beide  Factoren 
dabei  mitwirken  — in  jedem  Falle  ist  ein  so  verunreinigtes  Schwefel* 
wasserstoffgas  bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  nicht  an- 
wendbar. Kommen  nämlich  in  der  mit  dem  Gase  zu  behandelnden 
(in  üblicher  Weise  durch  sogen.  Zerstörung  der  Objecte  mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  erhaltenen)  Flüssigkeit  Körper  vor,  die  auf  Arsen- 
wasserstoff oxydirend  wirken  (z.  B.  leicht  reducirbare  Metalloxyde 
oder  Chloride,  wie  Kupferchlorid,  Antimonchlorid),  so  resultirt  be- 
greiflich auch  bei  Abwesenheit  von  Arsenverbindungen  in  der  Flüs- 
sigkeit ein  arsenhaltiger  Niederschlag,  mindestens  ist  die  Möglichkeit 
der  Entstehung  eines  solchen  nicht  ausgeschlossen.  Ebenso,  wenn 
man  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  nicht  jede  Spur  von 
freiem  Chlor  durch  Erwärmen  aus  der  Flüssigkeit  entfernte.  Es  ist 
deshalb  unerlässlich,  das  Schwefelwasserstoffgas  bei 
forensischen  Untersuchungen  aus  reinen  (arsenfreien) 
Materialien  darzustellen.  Dragcndorff  betont  denn  auch  in  der 
letzten  (zweiten)  Auflage  seines  ausgezeichneten  Werkes:  „Die  ge- 
richtlich-chemische Ermittelung  vonGiften  in  Nahrungsmitteln  u.s.  w.“  *) 
auf  S.  15  in  einer  besonderen  Anmerkung  unter  Hinweisung  auf  die 
oben  erwähnten  Beobachtungen  von  Myers,  dass  die  zur  Entwicke- 
lung von  Schwefelwasserstoff  dienenden  Säuren  durchaus  nicht  arsen- 
haltig sein  dürften,  weil  solche  Säuren  eine  Verunreinigung  des  Ga- 
ses mit  Arsenwasserstoff  bewirkten,  und  dass  auch  das  Scbwefeleisen 
aus  arsenfreiem  Material  hergestellt  sein  müsse.  Er  stellt  (nach  einer 
brieflichen  Mittbeilung  an  mich)  das  Schwefeleisen  aus  gewaschenen 
(mit  Sodalösung?)  Schwefelblumen  und  möglichst  reinem  Schmiede- 
eisen dar  und  benutzt  zur  Zersetzung  die  ersten  Antheile,  welche 
bei  der  Rectification  der  Schwefelsäure  gewonnen  werden.  Diese  ent- 
halten allerdings  Oxyde  des  Stickstoffs,  sind  aber  frei  von  Arsen  2). 

dampfung  derselben  bleibenden  Rückstand  prüfte  ich  in  dem  Marsb'schen  Apparate 
auf  Arsen  Myers  leitete  das  r.u  prüfende  Gas  direct  durch  eine  U förmige  Röhre, 
die  er  in  einem  Qnecksilberbade  bis  zum  Siedepunkte  des  Metalls  erhitzte,  und 
schloss  dann  aus  der  Bildung  eines  oraogegelben  Anflugs  in  den  Röhren  auf  einen 
Gehalt  des  Gases  an  Arsenwasserstoff.  Arsenwaaserstoff  und  Schwefelwasserstoff 
zersetzen  sieb  nZmlich  bei  hoher  Temperatur  unter  Bildung  von  Schwefelarsen. 
Mir  scheint  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  bei  geringem  Gehalte  des  Gases  an 
Arsenwasserstoff  die  auf  die  Gegenwart  von  Schwcfelarscn  hindeutende  Farbe  durch 
die  des  in  überwiegender  Menge  (aus  dem  für  sich  zersetzt  werdenden  Schwefel- 
wasserstoff) sich  ausscheidenden  Schwefels  völlig  verdeckt  weiden  kann. 

’)  Petersburg,  1876. 

*)  ln  dem  von  Fehling  für  das  „neue  Handwörterbuch  der  Chemie"  bearbei- 
teten Artikel  Uber  Ermittelung  und  Abscheidong  des  Arsens  bei  gerichtlichen  Un- 
tersuchungen findet  sich  keine  Angabe  über  die  Darstellung  des  dabei  erforder- 
lichen Schwefelwasserstoffs,  ln  der  letzten  (14.)  Auflage  der  Anleitung  zur  quali- 
tativen chemischen  Analyse  von  Fresenius  (Braunschweig  1874)  ist  in  dem  Capital 
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leb  empfehle,  das  Gas  aus  Schwefelcalcium,  welches  man  sich  leicht 
durch  Glühen  von  Gyps  mit  Kohle  darzustellen  vermag,  durch  reine 
Salzsäure  zu  entwickeln.  Wenn  man  die  Säure  tropfenweise  — z.  B. 
mittelst  eines  sogen.  Scheidetrichters  — zu  dem  mit  wenig  Wasser 
übergossenen  Schwefelcalcium  fliessen  lässt  und  dieses  in  groben 
Stücken  anwendet,  so  resultirt  ein  ruhiger  und  gleichmässiger  Strom 
▼on  reinem  und  auch  von  Wasserstoff  freiem  Schwefelwasser- 
stoff l).  Die  Abwesenheit  von  Wasserstoff  in  dem  sich  entwickelnden 
Gase,  schon  an  sich  für  die  Verwendung  desselben  nicht  ohne  Be- 
deutung, gewährt  den  weiteren  Vortheil,  dass  dem  Schwefelwasser- 
stoff selbst  bei  einem  Gehalte  der  Säuren  an  Arsenverbindungen  sich 
kein  Arseuwasserstoff  beimengen  kanu.  Mohr  empfiehlt  in  seiner 
„Chemischen  Toxicologie  für  gerichtliche  Untersuchungen“  (Braun- 
schweig 1874)  auf  S.  21  das  Schwefelwasserstoffgas  aus  Schwefelbarium 
mittelst  Salzsäure  zu  entwickeln  s).  — 

„Uber  Auffindung  anorganischer  Gifte  in  Speisen,  Leichnamen  u.  s.  w.  “ in  gericht- 
lich-chemischen Fällen  (S.  376  u.  flgde.)  nur  gesagt,  dass  zu  einer  solchen  Unter, 
•uchung  nur  Gefässe  und  Reagentien  genommen  werden  dürfen,  von  denen  man  in 
Folge  sorgfältigster  Auswahl  und  Prüfung  Überzeugt  sein  könne,  dass  sie  frei  von 
Arsen , wie  Überhaupt  von  schweren  Metallen  und  anderen  Verunreinigungen  seien ; 
wogegen  Fresenius  zu  einem  Vorschläge  von  Mdhu,  das  Schwefeleisen  durch 
Zusammenschmelzen  von  Pyrit  und  Schwefel  darzustellen,  (Ztschrft.  d.  allgera.  österr. 
Apothekervereins  Bd.  14,  S.  418)  im  16.  Bande  seiner  Ztschrft.  fUr  analvt.  Chem. 
auf  S.  229  bemerkt:  »Ich  verfehle  nicht  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  dem 
Schwefelwasserstoffgase , welches  aus  nach  Mdhu’s  Vorschlag  bereitetem  Schwefel- 
eisen gewonnen  wird,  Arsen*  und  Antimonwasserstoff  beigemengt  sein  kann,  wenn 
der  verwandte  Pyrit  Arsen  oder  Antimon  enthält.  Es  verdient  dieses  Beach- 
tung namentlich  hinsichtlich  ge ri c h lliche r U n tersuc hungen.  Auch  in 
Duflos’  »Handbuch  der  angewandten  gerichtlich-chemischen  Analyse  der  chemischen 
Gifte“  (Breslau  und  Leipzig  1873)  vermisse  ich  mindestens  einen  bestimmten  Hin- 
weis auf  die  mit  der  Anwendung  eines  aus  unreinen  Materialien  dargestellten  Scbwe- 
felwssserstotfgases  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  verbundenen  Gefahren. 
Auf  S.  278,  wo  u.  A.  die  Darstellung  des  Gases  besprochen  wird,  empfiehlt  Duflos 
nur  dasselbe  zu  waschen  und  sagt,  dass  das  unter  Anwendung  von  künstlichem 
Schwefeleisen  und  arsenfreier  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnene  Gas  mehrentheila 
freies  Wasserstoffgas  beigeinengt  enthielte,  während  Schwefclantimon  und  arsenfreie 
Salzsäure,  wasserstofigasfreies  Schwefel wasserstofTgas  lieferten.  Auch  Sonnenschein 
schreibt  in  seinem  allerdings  schon  im  Jahre  1869  erschienenen  » Handbuche  der 
gerichtlichen  Chemie**  nicht  vor,  das  Gas  aus  reinen  Materialien  darzustellen. 

*)  Ur.  Apotheker  Dr.  G rote,  der  hier  vorzugsweise  mit  forensischen  Untersuchun- 
gen betraut  wird,  bedient  sich  in  Folge  der  ihm  bekannten,  im  Laboratorium  von  J. 
Otto  gemachten  Beobachtungen  schon  seit  vielen  Jahren  und  vor  dem  Bekannt- 
werden der  Beobachtungen  von  Myers  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  bei 
solchen  Untersuchungen  des  Schwefelcalciums. 

3)  Er  hebt  auf  S.  19  u.  fgde.  im  Abschnitte : »Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff“ 
nur  hervor,  dass  das  aus  Schwefeleisen  entwickelte  Gas  in  Folge  des  regelmässigen  Gehal- 
tes von  jenem  an  ungeschwefeltem  Eisen  freies  Wasserstoffgas  enthielte,  auf  die  Be- 
deutung der  Beobachtungen  von  Myers  fUr  die  gerichtliche  Chemie  macht  er  nicht 
aufmerksam.  Mo  hr  sagt  ferner  an  dieser  Stelle:  »Nicht  selten  liest  man  in  toxicologi- 
schen  Lehrbüchern  die  Anleitung,  dass  man  12  oder  24  Stunden  lang  einen  Strom 
Schwefelwasserstoffgas  durch  eine  Flüssigkeit  hindurch  leiten  soll.  Dies  ist  eine 
ganz  nutzlose  Verschwendung  von  Zeit,  Mühe  und  Reagens,  denn  in  allen  diesen 
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Ob,  wie  Myers  am  Schlüsse  seiner  Mittheilung  über  arsenhaltiges 
Schwefelw&sserstoffgas  vermtuhet,  das  im  normalen  Thierkörper  auf- 
gefundene  Arsen  auf  den  Gehalt  des  bei  der  Abscheidung  benutzten 
Schwefelwasserstoffgases  an  Areenwasserstoffgas  zurückzuführen  sei 
oder  nicht,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden;  bei  objectiver  Abwägung 
des  „pro  und  contra“  gegeneinander  wird  man  sich  jedoch  nicht  ver- 
hehlen können,  dass  die  Möglichkeit  dieser  Abstammung  des  gefun- 
denen Arsens  nicht  ausgeschlossen  ist. 


59.  K.  Preis  und  B.  Eaymann.  Ueber  Einwirkung  von  Jod  auf 
aromatische  Verbindungen  mit  langen  Seitenketten. 

(Eingegangen  am  7.  Februar  1879;  verl.  iu  der  Sitzung  von  Urn.  A.  Pinn  er.) 

Die  Einwirkung  von  Jod  auf  verschiedene  Terpentinölsorten 
wurde  schon  früher  zu  wiederholten  Malen  (Kekule,  Oppenheim 
und  S.  Pf  aff)  untersucht  und  die  Bildung  bedeutender  Mengcu  von 
Cymol  konstatirt.  Als  wir  gelegentlich  eine  in  dieser  Richtung 
nicht  untersuchte  Terpentinölsorte  *)  mit  Jod  behandelten,  traten  Er- 
scheinungen auf,  welche  ein  eingehenderes  Studium  dieser  Reaction 
wünschenswert!!  erscheinen  liessen.  Im  Verlaufe  der  einschlägigen 
Arbeiten  versuchten  wir  auch  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Terpen- 
tinöl bei  höheren  Temperaturen  in  geschlossenen  Röhren  und  gelang- 
ten zu  folgenden  Resultaten. 

Fällen  handelt  es  sich  nur  uni  sehr  kleine  Mengen  zu  füllender  Substanz,  die  ebenso 
sicher  durch  die  äquivalente  Menge  Gas,  als  durch  die  hundertfache  ausgefüllt  wer- 
den können.“  — Bei  aller  Anerkennung  der  Verdienste  Mohr’s  und  der  Heile 
seines  Urtheile  bekundet  diese  Ansicht,  vorausgesetzt,  dass  unter  „ Flüssigkeit“  die 
bei  der  Zerstörung  der  Objecte  mittelst  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  resulti- 
rende  Lösung  verstanden  wird,  denn  doch  eine  geringe  Kenntnis*  der  thatsächlichen 
Verhältnisse.  Wer  sich  praktisch  mit  gerichtlichen  Untersuchungen  beschäftigt  hat, 
dem  kann  es  nicht  entgangen  sein,  dass  in  der  Regel  eine  äquivalente  Menge  von 
ßchwefelwasseerstoff  zur  Ausfüllung  derMetulloxyde  aus  der  Flüssigkeit  weitaus  unzuläng- 
lich ist,  dass  man  oft  erst  durch  stundenlanges  Einleiten  die  Flüssigkeit  mit  dem  Gase  sät- 
tigen kann,  ja,  dass  häufig  die  gesättigte  Flüssigkeit  nach  einigem  Stehen  an  einem 
mäasig  warmen  Orte  keinen  freien  Schwefelwasserstoff  mehr  enthält.  Der  Grund  hierfür 
scheint  mir  in  einem  Gehalte  der  FlUssigkeitan  bei  der  „ Zerstörung“  sich  bildenden  Körpern 
zu  liegen,  die  durch  Schwefelwasserstoff  chemisch  verändert  werden.  Es  ist  eine  bekannte 
Thatsache,  dass  meistens  bei  der  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Schwefeleiwasserstoff, 
auch  wenn  dieselbe  keine  fällbaren  Metall  verbindungen  enthält,  ein  Niederschlag  entsteht, 
und  dass  dieser  u.  A.  grosse  Mengen  freien  Schwefels  enthält.  Neuerdings  wurde  bei 
L'ebungaanalysen  wiederholt  in  meinem  Laboratorium  beobachtet,  dass  die  aus  der 
Zerstörung  von  Fleisch  oder  Gemüse  sich  ergebende,  saure  Flüssigkeit  beim  Ueber- 
sättigeu  mit  Ammoniak  eine  reichliche  Menge  von  Chloroform  fallen  liess,  woraus 
mau  wohl  den  Schluss  ziehen  darf,  dass  sich  Chloralhydrat  bei  der  Zerstörung  ge- 
bildet batte. 

J)  Dasselbe  wurde  als  ,, Wiener-Neustädter  Terpentinöl“  von  der  Prager  Finna 
Rössler  bezogen  und  zu  den  Untersuchungen  speciell  der  bei  152 — 154°  destil- 
Ürende  Hauptbestandteil  nach  vorhergehender  Behandlung  mit  Natronlauge  behufs 
Entfernung  etwa  anwesender  Harze  etc.  verwendet. 
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Nach  12 — 14stündigem  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  der  halben  Ge- 
wicbtsmenge  Jod  bei  230 — 250°  C.  entströmen  den  geöffneten  Röhren 
ausser  Jodwasserstoff  grosse  Mengen  brennbarer  Gase.  Obgleich  die  Na- 
tur derselben  wegen  augenblicklichen  Mangels  an  Apparaten  bisher  nicht 
mit  voller  Sicherheit  ermittelt  werden  konnte,  lässt  sich  nach  einigen 
vorläufigen  Versuchen  fast  mit  Gewissheit  behaupten,  dass  dieselben 
der  Methanreihe  angehören.  — Die  Röhren  enthielten  dunkle,  schmie- 
rige Substanzen,  grösstentheils  aus  Jod  besteheud,  und  eine  Flüssig- 
keit, welche  nach  dem  Geruch  als  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen uugehörcnd  erkannt  wurde.  Der  Röhreninhalt  wurde  mit 
Natronlauge  geschüttelt,  die  Kohlenwasserstoffschichte  abgehoben  und 
getrocknet.  — Schon  unterhalb  70°  begann  die  Flüssigkeit  zu  sieden, 
und  stieg  der  Siedepunkt  allmälig  bis  auf  330ü,  bei  welcher  Tempera- 
tur Zersetzung  eintrat.  — Die  flüchtigen  Produkte  wurden  zu  wieder- 
holten Malen  mittelst  des  Lin  ne  mann 'sehen  Apparates  rectificirt.  — 
Die  Hauptmengen  destillirten  zwischen  155 — 165°  und  180 — 220°. 

Destillat  70 — 112°.  Die  Menge  dieser  Fraction  war  an  und  für 
sich  nicht  unbedeutend,  doch  vermochten  wir  die  Natur  derselben  nicht 
mit  voller  Sicherheit  zu  enträthseln.  — Bei  den  durebgeführten  Dampf- 
dichtebestimmungen ergab  die  Fraction  bis  70°  ein  Molekulargewicht 
95.5,  Destillat  79  bis  84°  — 98.6  und  Destillat  108  bis  112° — 102. 
Dem  Benzol  entspricht  ein  Molekulargewicht  von  78,  dem  Toluol  ein 
solches  von  92.  — Behufs  eventuellen  Nachweises  von  Toluol  wurde 
Fraction  108 — 112°  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt, 
dabei  schieden  sich  geringe  Mengen  einer  festen  Säure  ab,  welche 
bei  einer  über  300°  liegenden  Temperatur  ohne  vorhergehende  Schmel- 
zung sublimirte  und  mithin  wahrscheinlich  Tcrephtalsäure  ist. 

Eine  versuchte  Bromirung  ergab  keine  befriedigenden  Resultate.  — 
Diese  Versuche  lassen  aunebmen,  dass  die  Fraction  70  — 112°  kein 
Benzol  und  kein  Toluol,  wahrscheinlich  aber  Hydrüre  von  Toluol 
und  Xylol  enthalte,  welche  nach  dem  Siedepunkte  in  derselben  vor- 
handen sein  können  *). 

Destillat  138  — 143°.  Bei  Nitriruog  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wurde  ein  Gemisch  langer,  farbloser 
Krystalle  und  eines  flüssigen  Rcactionsproduktes  erhalten,  welche 
sich  mittelst  kalten  Alkohols  leicht  trennen  Hessen.  Die  Krystalle 
lieferten  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol 
feine  Nadeln,  welche  bei  176°  schmolzen.  — Die  alkoholische  Wasch- 
flüssigkeit lieferte  beim  Abdampfen  eine  syrupartige  Substanz,  welche 
selbst  nach  längerem  Stehen  nur  noch  geringe  Mengen  des  krystalli- 

i)  Berthelot.  Bull.  soc.  chim.  IX,  108.  — "NVreden,  diese  BorichteV, 
008  j VI,  1878. 
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sirbaren  Körpers  lieferte.  Die  Analyse  des  festen  Nitroproduktes 
ergab : 


Berechnet 

Gefunden 

C, 

96 

39.83 

39.56 

H, 

7 

2.91 

2.87 

N, 

42 

17.43 

— 

o6 

96 

241 

39.83 

100.00 

— . 

Eine  zweite  Probe  wurde  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure oxydirt  und  das  ausgescbiedene,  pulverige  Produkt  mit  Wasser 
ausgekocht.  Aus  dem  Filtrate  schieden  sich  beim  Erkalten  farb- 
lose Nadelu  ab;  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Chlorbarium  ver- 
setzt, lieferten  dieselben  ein  lösliches  Bariumsalz.  Die  daraus  abge- 
schiedene Säure  war  Schmelz-  und  sublimirbar,  ist  mithin  Isophtal- 
säurc.  Der  in  heissem  Wasser  unlösliche,  nur  geringe  Tbeil  des 
ursprünglichen  Säuregemisches  gab,  in  Ammoniak  gelöst,  ein  unlös- 
liches Bariumsalz.  Die  abgeschiedene  Säure  liess  sich  ohne  vor- 
hergehende Schmelzung  sublimiren  und  ist  deshalb  Terephtal säure. 

Die  angeführten  Beobachtungen  berechtigen  zu  dem  Schlüsse, 
dass  den  Hauptbestandtheil  der  Fraction  138 — 143°  Xylol  und  zwar 
vorwiegend  Metaxylol  neben  wenig  Paraxylol  bildet. 

Destillat  155 — 165°.  Ein  Theil  der  Fraction  wurde  unter  Zu- 
satz von  Jod  mit  Brom  behandelt;  dabei  schieden  sich  nur  feste 
Bromprodukte  ab.  — Dieselben  lösen  sich  nur  schwierig  in  kochen- 
dem Alkohol,  leichter  in  Benzol,  schmelzen  bei  219°  und  sublimiren 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  ohne  Zersetzung. 

Die  Analyse  ergab: 


Berechnet 

Gefilmten 

c9 

108 

30.25 

29.98  — 

H, 

9 

2.52 

2.65  — 

Br» 

240 

357 

67.23 

100.00 

— 67.02. 

Ein  weiterer  Theil  wurde  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  : 4) 
längere  Zeit  gekocht,  die  gebildete  Säure  enthielt  keine  Benzoesäure, 
und  ist  hiermit  die  Abwesenheit  von  Propylbenzolen  nachgewiesen. 

Eine  andere  Parthie  verarbeiteten  wir  nach  den  J acobsen’schen 
Angaben  auf  Sulfamide  1),  und  konnte  in  diesen  leicht  Mesitylen-  und 
Pseudocumolsulfamid  nacbgewiesen  werden. 

Es  unterliegt  mithin  keinem  Zweifel,  dass  Fraction  155 — 165° 
Pseudocumol  und  Mesitylen  enthalte. 

Die  beim  Schütteln  mit  angewärmter  Schwefelsäure  beobachtete 
Schwefligsäureentwicklung  und  Verkohlung  werden  wahrscheinlich  durch 

')  Diese  Berichte  IX,  256. 
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die  Anwesenheit  von  Hydrüren  (C10H16?)  verursacht.  — Eine  speciell 
bei  162°  abgesonderte  Fraction  ergab  eine  Dampfdicbte  von  135.5; 
CI0Hl6  erfordert  136°.  Dieses  C10H)S  war  jedoch  kein  Terpen,  da 
die  Fraction  162°,  mit  welcher  die  Dampfdichtebestimmung  ausge- 
führt wurde,  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  keine  polymerisirten  Pro- 
dukte lieferte. 

Destillat  173 — 178°.  Die  Menge  desselben  war  eine  auffallend 
geringe;  der  Geruch  erinnerte  entschieden  an  Cymol,  doch  gelang  ein 
entscheidender  Nachweis  desselben  nicht.  Bei  Darstellung  der  Sulfon- 
säuren resp.  deren  Salze  vermochten  wir  das  charakteristisch  krystalli- 
sirende  Bariumsalz  nicht  zu  erhalten;  an  Stelle  dessen  erhielten  wir 
leicht  lösliche,  unkrystrallisirbare  Substanzen.  — Die  Analyse  ergab: 


Berechnet 

Gefunden 

Berechnet  für  Cymolhydrür  *) 

120 

89.55 

88.11 

88.23 

120 

cle 

14 

10.45 

11.65 

11.77 

16 

Hi« 

134 

100.00 

99.76 

100.00 

136 

• 

Destillat  189 — 193°.  Dasselbelieferte  ein  nadelförmiges  Brom- 
produkt, welches  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  bei  205°  schmolz.  Dem  ursprünglichen  Bromid  ist  noch  ein 
zweites  mit  niedrigerem  Schmelzpunkt  in  geringer  Menge  beigemischt, 
doch  genügte  das  vorhandene  Material  nicht  für  die  weitere  Bestimmung. 

Die  Analyse  des  vorwiegenden  Bromderivates  ergab: 


Berechnet 

Ctl  132  34.29 

Hu  13  3.38 

Br  3 240  62.33 

385  100.00 


Gefunden 
34.19  — 

3.49  — 

— 62.94. 


Der  in  dieser  Fraction  vorwiegende  Kohlenwasserstoff  ist  mithin 
ein  Benzolderivat  mit  Cu-  Vom  Laurol  2)  weicht  derselbe  im  Schmelz- 
punkte des  Bromides  ab,  und  behalten  wir  uns  weitere  Untersuchun- 
gen über  die  Natur  desselben  vor. 

Bei  der  Dampfdichtebestimmung  wurde  das  Molekulargewicht 
= 146.7  gefunden;  CltHI4  erfordert  148. 

Von  193°  an  stieg  bei  der  Destillation  die  Temperatur  stetig,  und 
war  es  unmöglich,  irgend  welche  Fractiou  von  einigermassen  con- 
stautem  Siedepunkte  abzusebeiden. 

Wir  benutzten  den  bei  270—300°  destillirenden  Autheil  zu  einer 
Elementaranalyse. 

Berechnet  Gefunden 


120 

88.24 

88.18 

88.28 

16 

11.76 

10.10 

10.51 

136 

100.00 

98.28 

~ 98.79. 

')  C.  Gr« ehe.  Die6e  Berichte  V,  681. 

’)  Fittig,  Köbrich  u.  Jilke.  Ann.  d.  Cb.  u.  Pharm.  145,  150. 
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Die  Analysen  stimmen  annähernd  mit  der  Formel  CI0H1S  über- 
ein, und  sind  mithin  diese  Kohlenwasserstoffe  Polyterpene;  man  sieht 
jedoch  gleichzeitig,  dass  dieselben  sauerstoffhaltig  sind. 

Soweit  reichen  unsere  bisherigen  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Terpentinöl  bei  höheren  Temperaturen  und  unter 
Druck. 

Der  näcbstliegende  Gedanke  zur  Erklärung  dieser  Reaction,  bei 
welcher  nur  änsserst  geringe  Mengen  von  Cymol  entstehen,  lag  in 
der  Annahme,  dass  zwar  anfangs  Cymol  entsteht,  dieses  jedoch  unter 
Einwirkung  von  Jod  und  Jodwasserstoff  eine  weitere  Umwandlung 
erleidet.  — Um  uns  von  der  Stichhaltigkeit  dieser  Annahme  zu  über- 
zeugen, erhitzten  wir  den  bei  175 — 178°  destillirenden  Hauptbestand- 
teil eines  käuflichen,  aus  Campher  dargestellten  Cymols  mit  der 
halben  Gewichtsmenge  Jod  10  Stunden  bei  250°.  — Wiederum  wurde, 
wie  bei  dem  Terpentinöl,  die  Bildung  grosser  Gasmengen  und  Ab- 
gcheidang  von  Jod  beobachtet;  Siedepunkte  und  Dampfdichten  des 
flüssigen  Reaktionsproduktes  machen  es  zweifellos,  dass  bei  diesem 
Versuche  das  Cymol  in  eine  Reihe  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
mit  wahrscheinlich  C,  bis  C,,  umgewandelt  wurde. 

Ein  besonderes  Interesse  erweckt  die  Aehnlichkeit  der  mitge- 
theilten  Terpentinölreaction  mit  der  von  Fittig,  Köbrich  und  Jilke1) 
eingehend  studirten  Einwirkung  von  geschmolzenem  Cblorzink  auf 
Campher;  in  beiden  Fällen  wird  eine  Reibe  identischer  oder  ver- 
wandter aromatischer  Kohlenwasserstoffe  neben  nur  wenig  Cymol  ge- 
bildet. — Es  ist  möglich,  dass  auch  beim  Campher  durch  Wasser- 
entziebung  zuerst  Cymol  entsteht,  welches  die  weitere  Umwandlung 
in  die  von  Fittig,  Köbrich  und  Jilke  nachgewiesenen  Kohlen- 
wasserstoffe erleidet.  Nur  insoweit  besteht  ein  Unterschied  zwischen 
beiden  Reactionen,  als  beim  Terpentinöl  die  weitere  Umbildung  des 
Cymols  durch  das  Miteingreifen  des  Jods  vermittelt  wird,  während 
bei  dem  Fittig’schen  Versuche  die  hohe  Temperatur  das  Hauptagens 
zu  bilden  scheint.  Bei  250°  wird  das  Cymol  in  keiner  Weise  ver- 
ändert. 

Die  eigenthümliche  Umwandlung  des  Cymols  in  der  angegebenen 
Weise,  zu  deren  Erklärung  wir  eine  Reihe  weiterer  Versuche  in  An- 
griff genommen,  bat  übrigens  Aehnlichkeit  mit  einigen  schon  früher 
von  anderen  Chemikern  beobachteten  Reactionen.  Ruoff8)  und 
Gessner3)  beobachteten  bei  einer  erschöpfenden  Chlorirung  (und 
Bromirung)  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  eine  Abspaltung  der 
Seitenketten,  welche  in  Form  von  Chlorkohlenstoffen  wieder  zum  Vor- 

*)  Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  129. 

9)  Diese  Berichte  IX,  1048.  1480. 

s)  Diese  Berichte  IX,  1505. 
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schein  kamen.  Gustavson1)  hat  nachgewiesen,  dass  bei  der  Bro- 
mirung  des  Cymols  in  Anwesenheit  von  Bromalominium  die  längere 
Seitenkette  in  Form  von  Isopropylbromid  aus  dem  ursprünglichen 
Molekül  ausgeschieden  wird.  In  einer  späteren  Abhandlung  *),  welche 
zu  einer  Zeit  erschien,  als  unsere  Arbeit  zum  grössten  Theil  schon 
beendet  war,  dehnte  derselbe  Chemiker  seine  Reaction  auch  auf  Iso- 
propyl- und  Propylbenzol  aus. 

Unsere  Reaction  ähnelt  der  eben  erwähnten  insoweit,  als  bei  der- 
selben eine  Lostrennung  der  längeren  Seitenkette  gleichfalls  stattfindet, 
dieselbe  in  unserem  Falle  jedoch  zur  Synthese  neuer  Kohlenwasser- 
stoffe verwendet  wird.  Der  synthetische  Theil  der  Reaction  dürfte 
ausserdem  analog  sein  mit  der  von  Sch ützenberger s)  beschriebe- 
nen Bildung  von  Benzyltoluol  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Toluol 
bei  256°  und  der  von  A.  W.  Hofmann4)  entdeckten,  interessanten 
Umlagerung  der  methylirten  Phenylaminderivate  in  Amine  dem  Ben- 
zol homologer  Kohlenwasserstoffe. 

Die  bei  Terpentinöl  und  Cymol  beobachtete  Reaction  ist  übri- 
gens einer  Verallgemeinerung  fähig,  und  haben  wir  bereits  eine  grössere 
Reihe  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  und  aromatischer,  sauerstoff- 
haltiger Verbindungen  (Thymol,  Campher  etc.)  untersucht  und  den 
früher  angeführten  ähnliche  Erscheinungen  wiedergefunden  und  müssen 
uns  weitere  Mittheilungen  über  diesen  Gegenstand  Vorbehalten. 


60.  K.  Preis  und  B.  Raymann:  Beiträge  zur  Kenntniss  des 
Cholesterins. 

(Eingegangen  am  7.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  Cholesterin. 

Wird  entwässertes  und  gepulvertes  Cholesterin  in  kleinen  Por- 
tionen auf  kalte,  rothe,  rauchende  Salpetersäure  gestreut,  so  schmilzt 
dasselbe  zu  öligen,  auf  der  Oberfläche  der  überschüssigen  Salpetersäure 
schwimmenden  Tropfen.  Das  zum  Schlüsse  der  Operation  halbflüssige 
Produkt  wird  abgehoben,  in  kaltes  Wasser  eingetragen,  wobei  es 
vollends  erstarrt,  und  schliesslich  in  kochendem  Weingeist  gelöst. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  neue  Substanz  in  Form  feiner  Nadeln 
ab.  Zum  Gelingen  der  Operation  ist  es  rathsam,  die  Säure  in  meh- 
rere Porzellanschalen  zu  vertheilen  und  dieselbe  jedesmal  zu  erneuern, 
sobald  obige  Verflüssigung  nicht  mehr  eintritt. 

*)  Bull.  soc.  chim.  XXVIII,  347.  Diese  Berichte  X,  1101. 

a)  Diese  Berichte  XI,  1251. 

J)  Comptes  rendus.  75,  1767. 

*)  Diese  Berichte  V,  704.  720;  VII,  526. 
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Die  salpetersaure  Flüssigkeit  scheidet  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
reichlich  Flocken  eines  amorphen  Körpers  ab,  dessen  Natur  vorläufig 
nicht  näher  bestimmt  wurde. 


Die  Analysen 

führen 

zu  der 

Formel 

C,6 

Ho  (NO,), 

O event. 

cä, 

H40(NO,),O. 

Berechnet. 

Gefanden. 

Berechnet. 

67.53 

67.03 

67.20 

67.29 

— 

C,5 

66.96 

H0 

9.09 

9.26 

9.25 

9.29 

— 

H<o 

8.93 

N, 

6.07 

— 

— 

— 

6.41 

N, 

6.25 

os 

17.31 

— 

— 

— 

— 

05 

17.86 

100.00 

100.00. 

Das  Dinitrocholesterin  schiesst 

aus 

heisser,  alkoholischer 

Lösung  in  feinen,  farblosen  Nadeln  an,  welche  bei  120 — 121°  schmelzen, 
in  kaltem  Alkohol  schwer,  leichter  in  heissem  Alkohol,  Aether  und 
Aetheralkohol  löslich  sind.  Beim  langsamen  Erhitzen  im  Kölbchen 
schmilzt  die  Verbindung,  bräunt  und  zersetzt  sich  später  unter  Hinter- 
lassung von  Kohle;  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  sie  mit 
russender  Flamme.  Beim  raschen  Erhitzen  verpufft  sie  unter  Abgabe 
von  rothen  Dämpfen.  Bei  längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  tritt  Gelb- 
färbung ein. 

Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  Cbolesteryl- 
chlorid.  Die  Nitrirung  des  Cholesterylcblorids  gelingt  leicht  beim 
Einträgen  der  gepulverten  Substanz  in  kalte,  rothe,  rauchende  Salpeter- 
säure unter  fleissigem  Umrühren;  sobald  sich  das  eingetragene  Chlorid 
nicht  mehr  verflüssigt,  erneuert  man  dio  Säure.  Durch  Filtration  über 
Glaswolle  wird  das  nach  kurzer  Zeit  erstarrende  Nitroprodukt  von  der 
sauren  Flüssigkeit  getrennt  (dieselbe  scheidet  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  ebenfalls  Flocken  einer  amorphen  Substanz  ab,  doch  nur  in 
geringer  Menge),  mit  Wasser  gewaschen  und  zwei-  bis  dreimal  aus 
kochendem  Alkohol  nmkrystallisirt.  Die  Analyse  ergab: 


Berechnet. 

Gefunden. 

Berechnet. 

c,* 

71.65 

71.52 

71.76 

— 

— 

— 

C,5 

71.17 

Il4, 

9.65 

9.81 

10.04 

9.85 

— 

— 

H.o 

9.49 

N 

3.22 

— 

— 

— 

3.72 

— 

N 

3.32 

O, 

7.34 

— 

— 

— 

— 

— 

O, 

7.59 

CI 

8.14 

100.00 

— 

— 

— 

— 

7.98 

CI 

8.43 

100.00. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C,6H4,(NO,)CI 
event  CS5  H40  (NO,)  CI. 

Das  Mononitrocholesterylchlorid  krystallisirt  aus  heissen, 
alkoholischen  Lösungen  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  148 — 149° 
schmelzen  und  bei  raschem  Erhitzen  verpuffen. 

Wir  haben  diese  neuen  Verbindungen  zum  Ausgangspunkte  wei- 
terer Untersuchungen  gewählt. 
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61.  P.  Weselskyu.  R.  Benedikt:  Ueber  einige  Azoverbindungen. 

(Eingegangen  am  7.  Jannar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Der  Eine  von  uns  bat  vor  nunmehr  vier  Jabren  in  einer  vorläu- 
figen Notiz  ’)  auf  die  echön  rothen  Farbstoffe  aufmerksam  gemacht, 
welche  durch  Vermischen  der  wässrigen  Lösungen  von  Phloroglucin, 
salpetersaurem  Anilin  (oder  Paratoluidin)  und  salpetrigsaurem  Kali 
oder  der  weingeistigen  Lösungen  von  Phloroglucin  und  Diazoamido- 
benzol  (beziehungsweise  Diazoamidotoluol)  entstehen. 

Die  nähere  Untersuchung  dieser  Reaction  musste  damals  verschie- 
dener Umstände  wegen  verschoben  werden,  so  dass  wir  sie  erst  in 
letzter  Zeit  zum  Abschlüsse  bringen  konnten. 

Seitdem  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  neuen  Körper  in  eine 
Klasse  mit  Kckule’s  und  Hidegh’s  Oxyazobenzol  und  Baeyer’s 
Dioxyazobenzol  gehören;  auch  ist  von  Typke,  Witt,  Griess  u.  A. 
eine  Reihe  ähnlicher  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol  und 
Diazotolnol  (oder  deren  Derivate)  auf  verschiedene  Körper  der  aro- 
matischen Reihe  dargestellt  worden. 

Wir  halten  es  trotzdem  nicht  für  überflüssig,  in  Folgendem  eine 
kurze  Beschreibung  der  von  uns  erhaltenen  Resultate  zu  geben. 

Azobenzolphloroglucin 

wird  erhalten,  wenn  man  stark  verdünnte  Lösungen  von  1 Mol. 
Phloroglucin,  2 Mol.  salpetersaurem  Anilin  und  2 Mol.  salpetrigsaurem 
Kali  vermischt.  Die  anfangs  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  nach  kurzer 
Zeit  durch  Ausscheidung  eines  schön  rothen  Körpers,  der  sich  als 
amorpher  Niederschlag  zu  Boden  setzt.  Durch  Auflösen  in  conc. 
Schwefelsäure,  Ausfällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
kann  das  Azobenzol-Phloroglucin  in  Form  mikroskopischer  Krystalle 
erhalten  werden. 

In  ähnlicher  Weise  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  Lösungen 
von  schwefelsaurem  Diazobenzol  und  Phloroglucin  zusammenbringt. 

Am  schönsten  erhält  man  die -Verbindung  jedoch  durch  Wechsel- 
wirkung warmer,  alkoholischer  Phloroglucin-  (1  Mol.)  und  Diazoamido- 
benzollösungen  (2  Mol.).  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  rasch  blutroth 
und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einem  Haufwerke  von  Krystallen,  zu 
deren  vollständiger  Reinigung  ein  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  oder  Benzol  genügt. 

Dieser  Farbstoff  bildet  mikroskopische  Blättchen  von  goldbrauner 
Farbe,  welche  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rubinrother  Farbe  un- 
verändert lösen. 

')  Weselskv:  Ueber  neue  Derivate  des  Phloroglucin».  Diese  Berichte  VIII, 
289:  vergl.  IX,  216. 
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Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  ergab  folgende 
Werthe: 


Gefunden 

Berechnet  für 

i') 

11») 

c 

64.97 

64.87 

64.67 

H 

4.12 

4.32 

4.19 

N 

16.65 

17.10 

16,76. 

Demnach  kommt  dem  Körper  die  Formel 

c6iis--n*.-=n, 

>CS  H(OH), 

C,H,-N«.N-' 


zu,  und  seine  Bildung  erklärt  sich  durch  die  Vereinigung  zweier  Mole- 
küle Diaznbenznl  mit  einem  Molekül  Phloroglucin  unter  Wasseraustritt. 


Paraazotoluolphloroglncin, 

CH,  .C,H4  .N«=Nv 

;c6h(oh),, 

CH, . C6H4 . N*™N' 

wird  auf  gleiche  Weise  erhalten  wie  das  ßenzolderivat  und  unter- 
scheidet sich  von  demselben  nur  durch  eine  lebhafter  rothe  Farbe  und 
die  Fähigkeit  in  langen,  feinen  Nadeln  zu  krystallisiren.  In  conc. 
Schwefelsäure  ist  diese  Verbindung  mit  carmoisinrother  Farbe  löslich. 
Sie  hat  ein  sehr  starkes  Färbevermögen  für  Schafwolle  und  Seide  und 
gibt  je  nach  der  Dauer  des  Ausfärbens  gelbe  bis  zinnoberrothe  Töne. 

Gefunden  Berechnet  för 


i. 

II. 

C!.nitS(°l 

C 

66.60 

65.94 

66.29 

H 

5.17 

5.19 

4.97 

N 

15.62 

15.57 

15.47 

0 

— 

— 

13.26. 

Paraazophenol  phloroglucin. 

Salpetersaures  Paradiazophenol  und  Phloroglucin  geben  einen 
rothbraunen  Niederschlag,  welcher  ein  Gemenge  zweier  Verbindungen 
ist,  von  denen  die  eine  in  Weingeist  löslich,  die  andere  unlöslich  ist. 
Nach  der  Trennung  mit  siedendem  Alkohol  wurde  jedes  Produkt 
mehrmals  aus  Benzol  nmkrystallisirt. 

1)  In  Alkohol  lösliches  Paraazophenolphloroglucin, 

HO.  CgH4  — N--.N-  C6H,(OH)3  -+-3HsO. 

Rothes,  krystallinisches  Pulver,  in  conc.  Schwefelsäure  und  Alkalien 
mit  dunkel  orangerother  Farbe  löslich. 

Die  Analysen  wurden  mit  der  bei  120°  C.  getrockneten  Substanz 
vorgenommen,  bei  welcher  Temperatur  das  Krystallwasser  noch  nicht 
entweicht. 

>)  Au»  Anilin,  Phloroglucin  und  salpetrig-saurem  Kali. 

*)  An»  Diazoamidobenaol  und  Phloroglucin. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Oe*ellsch»ft.  Jahr,.  XII.  IG 
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Gefunden 

Berechnet  für 

C,  >HI0N2°4  ■+■  1 

c 

48.04 

48.00 

H 

5.48 

5.33 

N 

9.33 

9.33 

O 

— 

37.33. 

2)  In  Alkohol  unlösliches  Paraazophenolphloroglucin, 
HO.C„H4— N«*N  — CgH,(OH),. 

In  trockenem  Zustande  grüne,  metallglänzendc,  amorphe  Masse.  Zur 
Reinigung  aus  der  kirschrothen  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
Wasser  als  rother  Niederschlag  gefällt.  Auch  die  Lösung  in  Alkalien 
ist  roth  gefärbt. 

Gefunden  Berechnet  fltr 
CItH10N,O4 

C 58.23  58.54 


H 4.11  4.06 

N 11.61  11.38 

O — 26.02. 


Azoderivate  des  Naphtylamins. 

Azobenzol-,  Paranzotoluol-  und  Paraazophenolnaphtylamin  können 
durch  Vermischen  der  verdünnten  weingeistigen  Lösungen  der  Schwefel- 
säuren Diazokörper  mit  alkoholischer  Naphtylaminlösung  dargestellt 
werden.  Sofort  beginnt  eine  Ausscheidung  nadelförmiger,  die  Flüssig- 
keit ganz  erfüllender  Krystalle  der  Schwefelsäureverbindungen  der 
neuen  Azoderivate,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  rein 
erhalten  werden. 

Daraus  lassen  sich  die  freien  Basen  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
als  gelbbraune  Niederschläge  abscheiden.  Sie  werden  auf  einem  Fil- 
trum  gesammelt,  gewaschen,  abgepresst,  getrocknet  und  aus  siedendem 
Benzol  urakrystallisirt. 

Schwefclsaures  Azobenzolnaphtylamin, 

2 (C6  H5  — N ===  N — C10  H6 . NHS)  . Ha  S04  -+-  4HS  O. 

Mikroskopische,  sammtsebwarze  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser 
sehr  schwer,  in  Alkohol  leichter  und  mit  carmoisinrother  Farbe  auf- 
lösen , von  Aether  aber  gar  nicht  aufgenommen  werden.  Alkalien 
zerlegen  das  Salz  unter  Abscheidung  der  Basis. 

Gefunden  Ber.  f.C1,HssNeS04 

C — 64.86 

H — 4.72 

N 14.00  14.19 

S04  16.55  16.22. 

Die  Wasserbestiramung  durch  Trocknen  bei  110°  ergab: 

Ber.  f.  C s aHj  sN6SO,  -+-  4H,0 
H,0  10.46  10.84. 
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Paraazotoluolnapbtvlamin, 

CH  j . Ce  H4  — N N — C10H,  . NHa. 

Rabinrothe  Krvstallblätter  vom  Schmelzpunkte  145°.  In  Wasser 
unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  and  Benzol  unlöslich. 

Gefunden  Berechnet 

C 78.08  78.16 

H 5.79  5.75 

N 16.55  16.09. 

Schwefelsaures  Salz.  Stahlblaue  Nadeln,  die  beim  Trocknen 
auf  105°  unter  Verlust  von  3 Mol.  Wasser  schön  grün  werden.  Die 
weingeistige  Lösung  ist  carmoisinroth  gefärbt. 

. . Berechnet  ftlr 

Gefunden  2(Ci  ^HjSO,  + 8 H,0 

11,0  8.79  8.01. 

Die  bei  110°  getrocknete  Substanz  ergab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen: 


C 

H 

N 

S04 


Gefunden 

65.80 

5.16 

13.55 

15.48 


Berechnet  ftlr 
2(C1IH15N,)HJS04 


13.95 

15.56. 


Paraazopbenolnaphtylamin, 

HO  . C6  H*  — N ==  N — C,„  H6 . N H,  -4-  3HsO. 
Orangefarbige,  zu  Büscheln  vereinigte,  mehrere  Linien  lange 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  170°. 

Beim  Trocknen  verlieren  sie  zwei  Moleküle  Krystallwasser  und 
werden  dabei  dunkelbraun,  das  dritte  Molekül  geht  bei  100°  noch 
nicht  fort. 


H,0 


Gefunden 

11.78 


Berechnet  ftlr 

(C1(H1JN,0  + HJ0)  + 2n,0 
11.35. 


Für  die  bei  100°  getrocknete  Substanz: 


Gebinden 

Ber.f.C16H1JN30 

c 

68.16 

68.33 

H 

5.35 

5.33 

N 

15.26 

14.95 

O 

— 

11.39. 

Schwefelsaures  Salz,  2 (Cts  Hia  NaO)  Ht  S04 -4-  6 HaO. 
Grüne  Nadeln.  In  Weingeist  mit  blauer,  in  verdünnter  Essigsäure 
mit  blauvioletter  Farbe  löslich.  In  Wasser  nahezu  unlöslich. 


HsO 


n e . ncrccmici  lur 

Gefunden  t(C( ^ jNj0)H,804 -4-6H,0 
15.00  14.75. 


16* 
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Das  Wasser  wurde  durch  Trocknen  auf  120°  bestimmt.  Die 
trockene  Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 


c 

Gefunden 

Berechnet  fl 
2(C,iH,,NlO) 
61.54 

H 

— 

4.49 

N 

13.13 

13.47 

0 

— 

5.12 

SO« 

15.84 

15.38. 

62.  Zd.  H.  Skraup:  Oxydationsprodukte  der  Chinabasen. 

Vorläufige  Mitthoiluug. 

(Eingegangen  am  8.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Im  letzten  Hefte  dieser  Berichte  veröffentlicht  Hr.  Königs  eine 
Untersuchung  über  die  Oxydation  des  Cinchonins  mittelst  Chromsäure, 
die  von  mir  erzielte  Resultate  so  nahe  berührt,  dass  ich  mich  veran- 
lasst sehe,  über  meine  Arbeit  schon  heute  zu  berichten,  so  unabge- 
schlossen deren  Ergebnisse  in  mehr  als  einer  Richtung  auch  sind. 

Frühere  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des  Cinchonins, 
sowie  über  dessen  Spaltung  in  Ameisensäure  und  Cinchotenin  mach- 
ten es  mir  wahrscheinlich,  dass  die  Cinchoninsäure  Weidel’s,  falls  sie 
überhaupt  ein  Zerfallsprodukt  und  nicht  etwa  ein  durch  Kohlenstoff- 
fixirung  entstandenes  Derivat  ist,  die  ihr  von  Weidel  beigelegte  For- 
mel nicht  besitzen  dürfte. 

Zunächst  habe  ich  die  Säure  untersucht,  die  sich  unter  den  Pro- 
dukten der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  die  erwähnte 
Cbinabase  findet,  die  von  Caventou  und  Willm  als  Carboxycinchonin- 
säure  zuerst  beschrieben  wurde,  von  der  Weidel  annahm,  dass  sie 
Cinchoninsäure  sei,  und  von  der  ich  schon  früher  mitgetbeilt  habe, 
dass  sie  erst  bei  energischerer  Operation  also  aus  dem  Cinchotenin 
entstehe. 

Weidel’s  Vermuthung  hat  sich  bestätigt,  nur  habe  ich  die  caffei'n- 
artig  krystallisirende  Säure,  die  nach  jenem  wasserfrei  sein  soll,  auch 
nach  wochenlangem  Liegen  an  freier  Luft  wasserhaltig  gefunden. 
Der  Trockenverlust  war  jedoch  bei  verschiedenen  Präparaten  nicht 
ganz  constant  und  schwankte  zwischen  7.4  — 8.2  pCt.,  welche  Zahlen 
der  Formel  C10H,NOa  HsO,  die  9.4  pCt.  verlangt,  am  nächsten 
kommen,  jedenfalls  aber  darthun,  dass  auch  die  freien  Krystallnadeln 
der  Cinchoninsäure  mit  Wasser  anschiessen,  welches  an  trockener 
Luft  tbeilweise  entweicht.  Saure  Salze  der  Cinchoninsäure  darzustel- 
len, wollte  mir  nicht  gelingen. 
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Um  über  die  Moiekalargrös.se  der  Sfiure,  deren  Zusammensetzung 
dnrch  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Substanz,  ihres  Kupfer- 
und  Silbersalzes  controlirt  and  tatsächlich  der  einfachsten  Formel 
C10  H7  N02  entsprechend  gefunden  wurde,  Klarheit  zu  bekommen, 
habe  ich  den  Metbvlätber  derselben  (aus  dem  Silbersalz  and  Jodmethyl 
darch  Erhitzen  im  verschlossenen  Rohr  auf  Wasserbadtemperatur)  dar- 
gestellt, in  der  Hoffnung,  dass  derselbe  leichter  vergasbar  sei,  als  die 
freie  Säure,  die,  in  ganz  minimaler  Quantität  erhitzt,  sich  zwar  mit 
Leichtigkeit  und  anscheinend  unverändert  verflüchtigt,  nicht  aber,  wenn 
ihr  Gewicht  auch  nar  einige  Milligramme  betragt.  Die  Ausführung  der 
Daropfdichtebestimmung  scheiterte  bisher  an  dem  Umstande,  dass  der 
in  Aether  und  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Methyläther  aus  allen 
bisher  versuchten  Lösungsmitteln  nur  überaus  schwierig  krystallisirt 
und  deshalb  auch  nicht  in  genügender  Quantität  rein  dargestellt  wer- 
den konnte.  Erwähnt  sei  noch,  das  derselbe  in  nicht  ganz  reinem 
Zustande  lebhaft  roth  gefärbt  ist,  ähnlich  wie  Nitroprussidnatrium, 
sich  mit  weit  weniger  intensiver  Farbe  auflöst  und  centimeterlange,  gut 
ausgebildete  Prismen  bildet. 

In  der  Absicht,  die  Cinchoninsäure  in  grösseren  Mengen  zu  be- 
schaffen, habe  ich  geradeso  wie  Königs  die  Oxydation  mit  Chrom- 
säure versucht. 

Schon  vor  mehreren  Jahren  fand  ich,  dass  bei  gemässigter  Ein- 
wirkung von  Chromsäure  auf  Cinchonin  (2  Mol.  Cr03  auf  1 Mol. 
C19H22NjO)  ausser  einer  bedeutenden  Menge  einer  Base,  die  ihrer 
vom  Cinchonin  theilweise  abweichenden  Eigenschaften  halber  von 
Rochleder  und  mir  als  ein  Oxydationsprodakt  angesehen  wurde,  sich 
aber,  wie  ich  vor  Kurzem  mittheilte,  als  unverändertes  Cinchonin  her- 
ausgestellt hat,-  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Säure  entstehe,  die  ich 
aber  damals  nicht  näher  untersuchte.  Dieselbe  erwies  sieb  nun  als 
identisch  mit  Cinchoninsäure,  und  nach  einigen  Versuchen,  bei  denen 
die  sich  bildende  Säure  als  Silber-  oder  Kupfersalz  abgeschieden  und 
gewogen  wurde,  fand  ich  folgende  Verhältnisse  am  vorteilhafte- 
sten, mit  denen  die  von  Königs  gewählten  sehr  gut  übereinstimmen. 

Auf  10  Th.  Cinchonin  wurden  21  Th.  Chromsäure  und  die  zur 
Lösung  des  Chromoxydes  notwendige  Menge  Schwefelsäure  genom- 
men und  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  gekocht,  bis  die  Farbe  der- 
selben rein  grün  geworden  war.  Die  Reaction  beginnt  erst  in  der 
Wärme  und  verläuft,  wie  auch  Königs  angiebt,  unter  Kohlensäure- 
entwickelung. Bei  Anwendung  von  Chromsäure  ist  die  Ausbeute  an 
Säure  gradatim  kleiner;  wird  mehr  Oxydationsmittel  genommen,  so  bleibt 
die  Reaction  endlich  stehen  und  die  Farbe  des  Kolbeninhalts  auch 
bei  länger  fortgesetztem  Kochen  missfarbig,  ein  Zeichen  des  Chrom- 
säureüberschusses. 
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Die  Säure  wurde  aus  der  Oxydationsflüssigkeit  entweder  geradeso 
abgeschieden,  wie  auch  Königs  verfuhr,  oder  auch  derart,  dass  mit 
Ammoniak  heiss  gefällt  wurde.  Es  gelingt  ziemlich  leicht  den  Punkt 
genau  zu  treffen,  wo  weder  Chromsalz  noch  Chromoxyd  in  Lösung 
ist.  Die  filtrirte  Salzlösung  wird  dann  durch  Abdampfen  im  Wasser- 
bade verarbeitet,  wobei  unter  Ammoniakverlust  die  freie  Säure  sich 
abscheidet,  oder  auch  durch  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  einer  genü- 
genden Menge  von  Kupferacetat  und  Eineugen  bis  etwa  aufs  halbe 
Volum,  wobei  das  in  Wasser  so  gut  wie  unlösliche  Kupfersalz  sich 
abscheidet  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Die  Ausbeute  ist  eine  sehr  befriedigende,  ln  einem  Versuche, 
wo  die  Abscheidung  der  Säure  vermittelst  Ausfällen  mit  Silbernitrat 
ohne  vorhergehendes  Einengen  erfolgte,  wurden  über  50  pCt.  des  ange- 
wendeten Cinchonins  an  wasserfreier  Säure  (als  Silbersalz  gewogen) 
erhalten,  in  einem  zweiten  vermittelst  des  Kupfersalzes  43  pCt. 

Es  mag  gleich  hier  erwähnt  werden,  dass  Cinchonidin  1),  genau 
in  derselben  Weise  behandelt,  ebenfalls  eine  gleich  erfreuliche  Aus- 
beute an  Cinchoninsäure  liefert,  welche  auch  durch  Oxydation  des 
Cinchotenins  und  des  Cinchotenidins  erhalten  wird,  bei  welch  letzteren 
zwei  Körpern  eine  Koblensäureentwickelung  nicht  statthat,  die  beim 
Cinchonidin  geradeso  wie  beim  Cinchonin  eintritt. 

Dieser  Umstand  macht  es  mehr  denn  wahrscheinlich,  dass  die 
Bildung  von  Kohlensäure  bei  der  Oxydation  des  Cinchonins  und  seiner 
Isomeren  mit  Chromsäure  einem  analogen  Process  zuzuschreiben  ist, 
wie  die  Bildung  von  Ameisensäure  bei  gemässigter  Einwirkung  von 
übermangansaurem  Kali,  und  dass  sie  nicht  Folge  tief  eingreifender 
Processe  ist.  Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht,  unter  den  mit  Chrom- 
säure erhaltenen  Oxydationsprodukten  Cinchotenin  aufzufinden,  und 
erklärt  sich  dies  dadurch,  dass  übermangansansaures  Kali  schon  in 
der  Kälte  und  bei  grosser  Verdünnung  einwirkt,  die  Chromsäure  aber 
erst  in  der  Wärme  und  bei  gesteigerter  Concentration,  wobei  die 
primär  gebildeten  Produkte,  Ameisensäure  und  Cinchotenin,  sogleich 
weiter  verändert  werden,  ersteres  zu  Kohlensäure  verbrannt,  letzteres 
in  Cinchoninsäure  und  andere,  bisher  nicht  gekannte  Produkte  gespal- 
ten wird. 

Bezüglich  letzterer  verdient  es  mitgetheilt  zu  werden,  dass  bei 
der  Oxydation  aller  vier  genannter  Basen  flüchtige  Produkte  saurer 
Natur  gebildet  werden. 

Es  lag  nahe,  auch  das  Chinin  und  das  Conchinin  in  diese  Unter- 
suchung mit  einzubegreifen,  und  wurde  gefunden,  dass  auch  diese  Sub- 
stanzen von  Chromsäure  unter  Kohlensäureentwickelung  erst  in  der 

*)  Ebenso  die  aus  einem  , Homocinchonidinsulfst  “ des  Handels  gewonnene  . 

Bäte. 


'v. 
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Wärme  angegriffen  werden  and  neben  mit  Wasserdampf  übergehenden 
Säuren  je  eiue  nicht  flüchtige  Säure  in  ganz  beträchtlicher  Menge  lie- 
fern, die  von  der  Cinchoninsäure  bestimmt  verschieden  sind;  ob  die- 
selben untereinander  identisch  sind  oder  nicht,  muss  erst  festgestellt 
werden. 

Nicht  unmöglich  ist  es,  dass  die  Verschiedenheit  der  Cincbonin- 
säure  mit  der  aus  dem  Chinin  darstellbaren  Substanz  mit  den  Resul- 
taten der  im  Juni  v.  J.  von  den  Herren  Butlerow  und  Wischne- 
gradsky  vorläufig  mitgetheilten  Arbeit  im  Zusammenhänge  steht, 
nach  der  aus  dem  Chinin  nicht  Chinolin  entsteht,  wie  aus  dem  Cin- 
chonin, sondern  ein  anderer,  höher  siedender  Körper. 

Ich  bin  damit  beschäftigt,  die  neben  der  Cinchoninsäure  aus  dem 
Cinchonin,  Cinchonidin,  dem  Cinchotenin  und  Cincbotenidin  entstehen- 
den Produkte,  sowie  jene,  die  beim  analogen  Process  aus  dem  Chinin 
und  dem  Conchinin  deriviren,  festzustellen. 

Ist  der  obige  Vergleich  zwischen  der  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat und  jener  mit  Chromsäure  richtig,  so  müssten  die  Neben- 
produkte aus  dem  Cinchonin  identisch  oder  doch  nahe  verwandt  sein 
mit  jenen  aus  dem  Cinchotenin,  und  jene  des  Cinchonidius  mit  denen 
des  Cinchotenidins. 

Wasspeciell  die  Cinchoninsäure  betrifft,  so  habe  ich  den  Schmelz- 
punkt derselben,  der  bisher  nicht  angegeben  ist,  bei  256°  (uncorr.)  ge- 
funden. Die  Säure  erweicht  bei  etwa  245,  färbt  sich  dunkel,  schmilzt 
-endlich  plötzlich  und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  dunkelkrystalli- 
nischen  Masse.  In  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  auf  kleines  Volu- 
men verdampft,  liefert  sie  prachtvolle,  meist  sternförmig  gruppirte, 
lange  Nadeln  einer  Salzsäureverbindung,  die  von  überschüssiger  Salz- 
säure durch  Abpressen  befreit  und  mit  viel  Wasser  zusammengebracbt, 
Cinchoninsäure  regenerirt,  und  letztere  auf  länger  fortgesetztem  Trock- 
nen im  Wasserbade  unter  Salzsäareabspaltung  liefert. 

Das  Kalksalz  der  Cinchoninsäure,  mit  Aetzkalk  trocken  destillirt, 
lieferte  mir,  geradeso  wie  es  Königs  beschreibt,  ausser  reichlichen 
Mengen  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  die  Chinolinreactionen  lieferte, 
einen  kleinen  Antheil  von  Krystallen , die  nicht  näher  untersucht 
wurden. 

Mit  Rücksicht  auf  diese  Reaction,  mit  Beziehung  auf  den  Um- 
stand, dass  die  Cinchoninsäure  aus  dem  Cinchonin  und  Cinchonidin, 
CjjHjjNjO,  dann  dem  Cinchotenin  und  Cincbotenidin,  C,9H20NjOs, 
entsteht  und  in  Mengen,  die  eine  secundäre  Reaction  nicht  wahr- 
scheinlich machen,  glaube  ich  mich  bestimmt  dahin  aussprechen  zu 
können,  dass  sie  die  Formel  C,0H7NOj  besitzt  und  Chinolinmono- 
carbonsäure ist. 

Weidel  hat  nun  gerade  die  doppelte  Formel  gewählt,  weil  ihm 
die  Cinchoninsäure  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  im  ge- 
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schlossenen  Rohre  Chinolsäure,  C9H6N404,  und  Cinchomeronsäure, 
C, , H„  N4  Ofi,  lieferte.  Die  Zusammensetzung  der  letzteren  scheint 
mir  nun  zweifelhaft  geworden  zu  sein,  da  aber  Weidel  zweifellos 
festgestellt  hat,  dass  die  Chinolsäure  ein  Chinolin-,  die  Cinchomeron- 
säure ein  Pyridinderivat  ist,  erscheint  mir  eine  neuerliche  Unter- 
suchung letzterer,  respective  die  Umwandlung  von  Cinchoninsäure  in 
die  beiden  vermeintlichen  Spaltungskörper  von  grossem  Interesse. 

Ich  vermuthe  nämlich,  dass  die  Cinchomeronsäure  eine  Pyridendi- 
carbonsäure,  C7HsN04,  ist,  deren  Zusammensetzung  mit  den  Analysen 
Weidel’s  zum  Theil  gut  übereinstimmt.  Bestätigt  sich  dies,  so  ist 
eine  Beziehung  zwischen  dem  Chinolin  und  dem  Pyridin  gewonnen, 
die  an  jener  zwischen  Naphtalin  und  Benzol  ein  Analogon  findet, 
und  es  erhielte  dann  die  Ueberführung  der  Cinchomeronsäure  und 
deren  Oxyderivat  in  stickstofffreie  Körper,  wie  sie  Weidel  gelang, 
erhöhte  Bedeutung. 

Dur«h  Vorstehendes  hoffe  ich  um  so  mehr  mir  die  ungestörte 
Vollendung  dieser  vorläufig  mitgetheilten  Arbeit  gesichert  zu  habeu, 
als  die  bisher  angedeuteten  Resultate  in  Verfolgung  früherer  Beobach- 
tungen erreicht  wurden.  Auf  die  seiner  Zeit  von  Um.  O.  Hesse  an- 
gerathene  „Beruhigung“,  betreffend  die  von  mir  angezweifelte  Ver- 
schiedenheit von  Cinchonidin  und  Homocinchonidiu,  werde  ich  dem- 
nächst ausführlich  antworten. 

Wien,  Universitätslaboratorium  des  Prof.  Lieben,  Februar  1879. 


63.  E.  W.  Büchner:  Beitrag  zur  Kenntnisa  des  Ultramarina. 

(Eiugegangeu  aui  4.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  vou  Hm.  A.  l’inuer.) 

Durch  Behandlung  der  Elemente  Natrium,  Aluminium  und  Sili- 
cium im  Schwefelwasserstoffstrom  bei  höherer  Temperatur  erhielt  ich 
eine  schwarze  Masse,  welche,  nachdem  dieselbe  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  dann  für  sich  an  der  Luft  stark  erhitzt  wurde,  in  Ul- 
tramarinblau überging.  Krystalle  konnten  im  Letzteren  unter  dem 
Mikroskop  nicht  nachgewiesen  werden.  Ich  bin  gegenwärtig  damit 
beschäftigt,  diese  Renction  weiter  zu  studiren  und  zu  verfolgen,  und 
werde  weitere  Mittheilungen  machen,  sobald  meine  Untersuchungen 
hierüber  weit  genug  gediehen  sind.  Betreffs  der  Constitution  des 
Ultramarins  lässt  sich  aus  diesen  Versuchen  einstweilen  wohl  soviel 
mit  Bestimmtheit  sagen,  dass  Schwefelmetalle  in  demselben  nicht  vor- 
handen sind. 

Die  nach  dem  Glühen  von  Aluminium,  Silicium  und  Natrium 
und  dem  Auswaschen  erhaltene,  schwarze  Masse,  in  welcher  selbst  bei 
SOOfachcr  Vergrösserung  keine  blauen  Partikelchen  wahrzunehmen 
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waren,  gebt  nach  dem  Erhitzen  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoffstrom 
oder  in  chlorsaurem  Kali  in  ein  selbst  mit  dem  blossen  Auge  deut- 
lich wahrnehmbares  Blau  über. 


64.  G.  Schultz:  Ueber  die  Constitution  des  Phenanthrens. 

II.  Mittheilung. 

(Eingegangen  am  3.  Januar;  verleseu  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Vor  einem  Jahre1)  machte  ich  die  Mittheilung,  duss  die  von  Griess 
aus  Metanitrobenzoesäure  dargestellte,  sogenannte  Diamidodiphen- 
säure  in  der  Tbat  diesen  Namen  verdient,  da  es  mir  gelungen  war, 
dieselbe  in  Diphensäure  überzuführen.  Ich  zeigte,  dass  die  Amido- 
ssiure  dnrch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  darauf  folgendes 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  eine  Dijoddiphensäure  liefert, 
welche  letztere  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  Diphen- 
säure übergeht.  Es  war  mir  jedoch  nicht  gelungen,  die  so  erhaltene 
Diphensäure  in  vollständig  reinem  Zustande  darzustellen,  weil  ihr 
hartnäckig  harzige  Produkte  anhafteten,  die  auch  bei  oft  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  nicht  zu  entfernen  waren.  (Ein  analoger 
Fall  liegt  ja  bekanntlich  bei  der  Gewinnung  von  Benzoesäure  aus 
Chlorsalylsäure  vor.)  Beweisend  schien  mir  aber  auch  für  die  An- 
wesenheit von  Diphensäure  das  Verhalten  der  von  mir  erhalteneu 
jodfreien  Säure  bei  der  Destillation  mit  Kalk,  da  hierbei  Diphenylen- 
keton  gebildet  wurde. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Fittig  und  Gebhard2)  liefert 
nun  aber  auch  die  Isodipheusäore  bei  derselben  Reaction  Diphenylen- 
keton,  und  es  schien  zweifelhaft,  ob  das  von  mir  mit  Natriumamalgam 
aus  Dijoddiphensäure  dargestellte  Reductionsprodukt  wirklich  Diphen- 
säure oder  eine  isomere  Säure  sei. 

Ich  habe  daher  meine  Versuche  wiederholt  und  dabei  folgende 
Resultate  erhalten. 

Wird  das  aus  Dijoddiphensäure  und  Natriumamalgam,  Wasser 
und  etwas  Essigsäure  erhaltene,  harzige  Reactionsprodukt  in  Essigsäure- 
anhydrid  gelöst,  so  krystallisiren  bei  längerem  Stehen  glänzende,  farb- 
lose Blättchen  von  Diphensäuranhydrid  heraus,  welche  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Natronlauge  und  Ausfällen  der  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  reine  Diphensäure  liefern.  Der  Schmelzpunkt  der 
letzteren  wurde  bei  228  — 2292  gefunden,  und  änderte  sich  derselbe 
nicht  bei  weiterem  Umkrystallisiren.  Bei  derselben  Temperatur  schmilzt 
nun  aber  auch  die  reine,  aus  Phenauthrencbinon  durgestellte  Diphen- 
säure und  nicht  bei  226°,  wie  in  der  vorigen  Publication  erwähnt  ist. 

])  Diese  Berichte  XI,  215. 

*)  Annalen  der  Chemie  198,  158. 


Digitized  by  Google 


236 


Hiermit  ist  also  der  Beweis  geliefert,  dass  die  von  Griess  aus 
Metanitrobenzoesäure  dargestellte  Diamidodiphenyldicarbonsäure  Di- 
me taamid  odiphc n säu re  ist. 

Nun  erhielt  R.  Struve1)  bei  der  Reduclion  von  Dinitrodiphen- 
säure  aus  Dinitrophenanthrenchinon  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  Di- 
amidodipbensäure,  welche  er  für  verschieden  von  der  Säure  aus 
Metanitrobenzoesäure  hielt,  weil  die  von  ihm  dargestellte  Verbindung 
amorph  ist,  den  Schmelzpunkt  250 — 251°  (uncorr.)  zeigt  und  bei  der 
Destillation  ihrer  salzsauren  Verbindung  mit  Natronkalk  ein  bei  155 
bis  157°  schmelzendes  Diamidodiphenyl  liefert,  während  die  Griess- 
sche  Diamidodiphensäure  sich  in  kleinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln 
abscheidet,  die  theilweise  schon  gegen  170°  schmelzen  und  hierbei  in 
eine  neue  Amidosäure  (nach  Griess)  übergehen,  und  bei  der  Destil- 
lation ihres  Bariumsalzes  mit  Aetzbaryt  in  Benzidin  übergeführt  wird. 

Ich  habe  nun  gefunden,  dass  die  von  Struve  erhaltene  Säure 
vollständig  mit  der  von  Griess  dargestellten  überein- 
stimmt. 

Es  zeigt  jede  der  beiden  Diamidodipbensäuren  folgendes  Ver- 
halten. 

1)  Beim  Versetzen  der  concentrirten,  beim  längeren  Kochen  oder 
heftigen  Schütteln  der  verdünnten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit 
Essigsäure  wird  die  Säure  als  amorphes,  weisses,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Pulver  abgeschieden.  Wird  jedoch  die 
verdünnte,  heisse  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Essigsäure  ange- 
säuert und  der  Ruhe  überlassen,  so  krystallisirt  nach  mehrtägigem 
Stehen  die  Säure  in  kurzen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  aus. 

2)  Die  Säure  zeigt  beim  Erhitzen  bis  gegen  170°  eine  theilweise 
Schmelzung,  ist  jedoch  bei  270°  noch  nicht  vollständig  geschmolzen. 
Struve  hat  in  seiner  Publication  offenbar  bei  der  Angabe  des  Schmelz- 
punktes 250 — 251°  die  Diamidodiphensäure  mit  der  von  ihm  kurz 
vorher  beschriebenen  Dinitrodiphensäure,  deren  Schmelzpunkt  er  nicht 
erwähnt,  verwechselt.  Dinitrodiphensäurescbmilztaber  nach  H ummel  *) 
bei  248 — 249°,  nach  meinen  Beobachtungen  bei  253°. 

3)  Wird  die  mit  salpetriger  Säure  aus  der  Amidosäure  dargestellte 
Tetrazoverbindung  mit  Jodwasserstoffsäure  gekocht,  so  entsteht  die 
bei  262°  schmelzende  Dijoddi  phensäure. 

Berechnet  Gefunden 

Jod  51.41  pCt.  51.19  pCt. 

4)  Bei  der  Destillation  der  Säure  mit  gebranntem  oder  ge- 
löschtem Kalk,  des  Barium-  oder  Kalksalzes  mit  oder  ohne  Baryt  oder 
Kalk,  der  Salzsäureverbindung  mit  Natronkalk  entsteht  Benzidin, 

l)  Diese  Berichte  X,  75. 

’)  Annalen  der  Chemie  199,  131. 


•> 
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Gefunden  Berechnet 

C 78.28  pCt.  78.26  pCt. 

H 6.55  - 6.52  - , 

und  eine  bei  157®  schmelzende  Base.  Letztere  ist  nicht,  wie  Struve 
annimmt,  ein  Diamidodipbenyl,  sondern  Diamidofiuoren  l). 

Berechnet  Gefunden 

C 79.59  pCt.  79.45  pCt. 

H 6.12  - 6.44  - . 

Mit  salpetriger  Säure  entsteht  Fluoren. 

Hiermit  hoffe  ich  nun  bewiesen  zu  haben,  dass  Diamidodiphensäure 
aus  Diphensäure  (aus  Dinitrodiphensäure)  mit  der  aus  Metanitrobenzoe- 
säure identisch  ist. 

Da  nun  aber  beim  Erhitzen  derselben  mit  Kalk  etc.  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  Benzidin  entsteht,  und  lezteres  Dipara- 
amidodiphenyl  ist,  so  folgt,  dass  die  Diamidodiphensäure  Dipara- 
a mi dodiort hocarboxy ld ipbe ny I und  dass  das  Phenanthren  Di- 
orthodiphenylenacetylen  ist 

Ausführliche  Mittheilungen  über  die  vorstehenden  Versuche  werden 
theilweise  nächstens  in  den  Annalen  der  Chemie  veröffentlicht  werden. 

Strassburg  i.  E.,  den  31.  Januar  1879. 


65.  Georg  Frande:  Ueber  das  Phtalein  des  Orthokresols. 

[Mittheilung  ans  dem  ehern.  Laborah  d.  Akad.  d.  Wissenschaften  in  München.] 
(Eingegangen  am  8.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Um.  A.  Pinn  er.) 

In  Folgendem  sind  die  Resultate  einer  Arbeit  über  die  Phtalei'n- 
verbindungen  des  Orthokresols  kurz  zusammengestellt,  welche  im  An- 
schluss an  die  Baeyer’schen  Untersuchungen  über  die  PhtaleTne 
unternommen  worden  ist,  und  demnächst  in  Liebig’s  Annalen  aus- 
führlicher erscheinen  wird. 

'OH 

CO  — CeH,<. 

/ u 

PbtaleTn  des  Orthokresols,  C6Ht(  /OH3’ 

"CO  - C6  H,' ' 

'CH, 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Orthokresol  wurde  gewonnen 
aus  einem  aus  der  Weiler’schen  Fabrik  stammenden,  ziemlich  reinen 
Orthotoluidin,  welches  nochmals  dem  Bindschüdler’schen  Reinigungs- 
verfahren unterworfen  wurde.  Aus  3J  kg  Rohmaterial  wurden  circa 
1300  g reines  Orthokresol  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  PhtaleTns  werden  2 Th.  Kresol,  3 Th.  Phtal- 
säureanhydrid,  2 Th.  Zinntetrachlorid  8— 10  Stunden  auf  120°  erhitzt. 

>)  Ueber  diese  Base  werden  in  kurzer  Zeit  nähere  Angaben  gemacht  werden. 
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Die  Schmelze  wird  durch  überhitzten  Wasserdnmpf  von  unzersetztem 
Kresol  befreit  und  in  Natronlauge  gelöst,  aus  der  unfiltrirten  Lösung 
mit  Salzsäure  gefällt,  nochmals  in  Natronlauge  gelöst,  filtrirt  und 
wiederum  mit  Salzsäure  ausgefällt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
löst  man  in  Alkohol,  kocht  längere  Zeit  mit  Kohle  und  lässt  die  filtrirte 
Lösung  in  sehr  viel  Wasser  tröpfeln.  Nach  längerem  Stehen  setzt 
sich  das  Phtalein  in  fleischroth  gefärbten  Krystallkrusten  ab.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwer  löslich  in  Benzol, 
ln  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe.  Schmp.  213 — 214°.  Die 
Analyse  ergab: 

Gefunden  Berechnet 

C 7G.2  pCt  76.3  pCt. 

II  5.3  - 5.2  - . 

Beim  längeren  Erwärmen  des  Phtalei'ns  für  sich  oder  mit  Phtal- 
säureanhydrid  mit  grossem  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  auf  160° 
werden  Anthrachinonderivate  gebildet. 

Dem  Essigsäureanhydrid  und  dem  Benzoylchlorid  gegenüber  ver- 
hält es  sich  wie  das  Phenolphtalei'n : es  werden  bei  längerem  Kochen 
die  Diacet-  resp.  Dibenzoylverbindungen  gebildet. 

DiacetylorthokresolphtaleTn,  Css  H16  04  (Cs  H3  0)8. 

Wird  erhalten  durch  mehrstündiges  Kochen  des  Phtalei’ns  mit 
überschüssigem  Essigsüureanhydrid.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  dem 
5 — f>  fachen  Volum  Alkohol  verdünnt  und  io  Wasser  gegossen.  Die 
Acetverbindung  scheidet  sich  in  blendend  weissen,  amorphen  Massen 
aus,  die  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnten.  Leicht  löslich 
in  Weingeist,  Aether,  Aceton.  Schmp.  73 — 75°  C.  Die  Analyse  eines 
mehrfach  gereinigten  Präparates  ergab: 

Gefunden  Berechnet 

C 72.12  pCt.  72.55  pCt. 

II  5.00  - 5.10  - . 

Dibenzoylorthokresol phtalein,  C2a  Hl6  04  [C7  H5  0]s. 

Es  bildet  sich , wenn  Phtalein  längere  Zeit  mit  Benzoylchlorid 
gekocht  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  in  Wasser  gegossen  und  das  sich 
ausscheidende  Produkt  mit  Wasser  ausgekocht  und  mit  verdünnter 
Sodalösung  24  Stunden  stehen  gelassen.  Das  getrocknete  Rohprodukt, 
aus  Benzol  mehrmals  umkrystallisirt,  liefert  glänzende,  kleine  Prismen, 
welche  an  der  Luft  unter  Verlust  von  Benzol  verwittern.  Schmp. 
195 — 196°.  Bei  der  Analyse  wurden  gefunden: 

Gefunden  Berechnet 

C 78.0  pCt.  77.9  pCt. 

H 4.9  - 4.7  - . 
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Einwirkung  von  Brom  auf  das  Phtaleln  des  Orthokresols. 

Aus  der  Untersuchung  von  Baeyer  ist  bekannt,  dass  das  Phenol- 
pbtalei'n  bei  der  Einwirkung  von  Brom  hauptsächlich  ein  Tetrasub- 
stitutionsprodukt liefert.  Das  Kresolphtalein  zeigt  dem  Brom  gegenüber 
ein  etwas  abweichendes  V’ erhalten. 

Je  nach  der  Menge  des  angewandten  Broms  resultiren  im  Wesent- 
lichen 2 Körper.  Bei  Anwendung  geringer  Mengen  Brom  erhält  man 
ein  wahres  Substitutionsprodukt  des  PhtaieTns  und  zwar  ein  Dibrom- 
kresolphtalein.  Es  wird  hierdurch  wahrscheinlich  gemacht,  dass 
die  CHj-Oruppe  denselben  Platz  in  den  der  Substitution  zugänglichen 
Ringen  einnimmt,  wie  eines  der  Broraatome  im  TetraphenolphtaleTn. 
Aehnliche  Erfahrungen  macht  man  bei  der  Nitrirung,  wo  beim  Kresol- 
phtalein ein  Disubstitutionsprodukt  gebildet  wird,  während  beim  Phenol- 
phtalei'n  höhere  Produkte  entstehen. 

Ganz  anders  verläuft  dagegen  die  Reaction  bei  Anwendung  eines 
grossen  Ueberschusses  von  Brom.  Es  wird  hierbei  ein  Kresolrest  des 
PhtaieTns  als  ßromkresol  abgespalten,  und  man  erhält  einen  Körper, 
der  einer  anderen  Klasse  von  Verbindungen  angebört,  deren  zuerst 
bekannter  Repräsentant  das  von  A.  Baeyer  •)  dargestellte  Mono- 
,CO  . OH 

resorcinphtalein,  C6  H4'  , ist. 

•'CO- -C,H,(OH), 

Dibromorthokresolph  talei  n,  Cs,  Hle  Br,  04. 

Man  löst  PhtaleTu  in  10  Theilen  Alkohol  und  tröpfelt  all- 
mälig  1 Theil  Brom  hinzu.  Der  sich  ausscheidende  Krystallbrei 
wird  vom  Brom  und  sich  durch  secundäre  Zersetzung  bildenden  Brom- 
kresol  durch  Wasserdampf  befreit  und  durch  häufiges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt.  Es  löst  sich  in  verdünnten,  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Schmp.  255°  C.  Beim  Erwärmen 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  150°  wird  es  in  Monobrommethyl- 
oxyanthracbinon  verwandelt.  Die  Analyse  ergab: 

Gefunden  Berechnet 

C 52.0  pCt.  52.3  pCt. 

H 3.4  - 3.1  - 

Br  32.0  - 31.7  - . 

Einfach  gebromtes  MonoortbokresolphtaleTn, 

.CO. OH 

c.h4< 

'CO  — C6H,Br(CHj)OH. 

Man  erhält  es,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  1 Th.  Phtaleln 
in  10  Th.  Alkohol  allmälig  ein  Gemisch  von  6 Th.  Brom  und  6 Th. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  188.  8.  28. 
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Eisessig  bringt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  wird  der  aosgeschiedene 
Kryslallbrei  abfiltrirt,  ansgesaagt  und  mit  Aetber  gewaschen.  Die  fast 
weissen,  kleinen,  prismatischen  Krystalle  werden  mehrmals  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt.  Der  Körper  löst  sich  farblos  in  verdünnten 
Alkalien.  Durch  Erwärmen  mit  überschüssiger  conc.  Schwefelsäure 
auf  130 — 140°  wird  er  sehr  glatt  in  Methylbromoxyanthrachinon  über- 
geführt. Beim  Schmelzen  mit  Pyrogallol  oder  Resorcin  erhält  man 
Körper,  die  sich  mit  dunkelrother  Farbe  in  Natronlauge  lösen,  durch 
Zinkstaub  in  dieser  Lösung  reducirt  werden  und  die  Phtalidinreaction 
geben.  Man  bat  es  hier  jedenfalls  mit  den  gemischten  Phtaleinen  zu 
thun.  Schmelzp.  228°  C.  Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

C 53.6  53.7 

H 3.6  3.2 

Br  23.6  23.8. 

Zur  weiteren  Bestätigung  dieser  Formel  wurde  das  Barytsalz  dar- 
gestellt und  die  Wirkung  des  Phospborpentachlorids  studirt.  Das 
Barytsalz  wird  erhalten,  wenn  das  Monophtalein  in  Barytwasser  ge- 
löst und  überschüssiger  Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt  wird.  Beim 
Abdampfen  erhält  man  kleine,  gelb  gefärbte  Krystalle. 

Das  einfach  gebromte  MonokresolpbtaleTnbarium, 

,CO  - - O — Ba 

CtH4<  i , 

CO  — C6  Ha  Br(C  H3)  O 

Verlangt  Gefunden 

Ba  29.1  28.9. 

Die  Wirkung  des  Phosphorpentachlorids  beginnt  schon  bei  70°. 
Man  verreibt  3 Theile  des  Monophtalei'ns  mit  5 Theilen  Phosphor- 
pentachlorid  und  erhitzt  2 Stunden  auf  120°.  Nach  dem  Erkalten 
wird  mit  Aether  extrahirt  und  die  Aetberlösung  in  flachen  Gefassen 
auf  Wasser  gegossen.  Es  setzt  sich  ein  Oel  ab,  das  allmälig  zu  einem 
festen  Körper  erstarrt,  der  aus  Eisessig  umkrystallisirt  wird.  Derselbe 
ist  BrommonokresolphtaleTnchlorid,  C,  5 H,  0 Oa  Br  CI.  Scbmp.  208°. 

Gefunden  Berechnet 

C 50.2  pCt.  50.9  pCt. 

H 3.0  - 2.8  - . 

Di  nitroorthokresolph  talei'u. 

Löst  man  Phtalein  in  80 — lOOfacher  Menge  conc.  Schwefelsäure 
und  giebt  tropfenweise  Salpetersäure  hinzu,  so  geht  die  dunkelorange- 
rotbe  Farbe  plötzlich  in  gelb  über. 

Man  giesst  in  Wasser  und  krystallisirt  die  sich  aussebeidenden 
Flocken  aus  Alkohol  um.  Mit  grösster  Leichtigkeit  erhält  man  dieses 
Produkt  ausserdem,  wenn  man  in  eine  ätherische  Phtalei'nlösung  sal- 
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petrige  Säure  leitet.  Es  scheidet  sich  das'  Nitroprodukt  sofort  kry- 
stallisirt  aus.  Schmp.  240°. 

Gefunden  Berechnet 

N 6.9  pCt.  6.4  pCt. 

Kocht  mau  DinitrophtaleVn  einige  Zeit  mit  Natriumsulfhydrat,  so 
wird  es  reducirt.  Das  hierbei  entstehende  Amidophtaleln,  ein  in  mehr- 
facher Beziehung  interessanter  Körper,  wurde  nicht  näher  untersuchte 

Antrachinonderivate. 

Methyloxyantbrachinon,  C,jH10O,.  2 Th.  Kresol,  3 Th. 

Phtaisäureanhydrid,  100  Th.  conc.  Schwefelsäure  werden  sehr  langsam 
auf  160°  erhitzt  und  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten,  die 
Lösung  in  Wasser  gegossen,  die  sich  ausscheidenden  Flocken  abfiltrirt 
und  nach  dem  Trocknen  mit  Aether  extrahirt.  Nach  Abdestilliren 
des  Aetbers  wird  das  Rohprodukt  in  Natronlauge  gelöst  und  mit  Salz- 
säure wieder  gefällt.  Durch  Sublimation  erhält  man  ein  reines  Prä- 
parat in  goldgelb  glänzenden  Blättchen.  Der  Schmelzpunkt  lässt  sich 
nicht  genau  bestimmen. 

Es  löst  sich  in  Baryt-  und  Kalkwasser  mit  rothbrauner  Farbe  ohne 
Lacke  zu  geben,  analog  dem  gewöhnlichen  Oxyanthrachinon.  Es  lässt 
sich  ferner  aus  dem  Phtalein  selbst  darstellen.  Die  Analyse  ergab: 
Gefunden  Berechnet 

C 75.57  pCt.  75.6  pCt. 

II  4.31  - 4.2  - . 

Brommethyloxyanthrachinon,  C15H9Br03. 

4 Th.  Dibromphtalein,  1 Th.  Phtaisäureanhydrid,  100  Th.  conc. 
Schwefelsäure  werden  5 — 6 Stunden  auf  150°  erhitzt,  die  Flüssigkeit 
in  Wasser  gegossen  und  die  sich  ausscheidenden  Flocken  ähulich  behan- 
delt, wie  es  beim  Methyloxyanthrachinon  angegeben  ist.  Schmp.  205°. 

Gefunden  Berechnet 

Br  24.9  pCt.  25.2  pCt. 

Metbylalizarin,  C15H,U04. 

Wird  aus  dem  Methyloxyanthrachinon  durch  längeres  Erwärmen 
bei  200°  C.  mit  überschüssigem  Kali  erhalten.  Man  löst  die  Schmelze 
in  Wasser  und  fällt  durch  Salzsäure  unreines  Alizarin,  welches  mit 
Aetber  extrahirt  wird.  Nach  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  erhält 
man  durch  Sublimation  ein  reines  Präparat  in  glänzenden,  dunkel 
orangefarbenen  Nadeln.  Auf  gleiche  Weise  wird  es  aus  dem  Monobrom- 
methyloxyanthrachinon  erhalten.  Schmp.  250 — 252°.  Bei  der  Analyse 
wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

Gefunden  Berechnet 

C 70.42  pCt.  70.8  pCt. 

H 3.9  - 3.9  - . 
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Es  ist  identisch  mit  dem  dem  zuerst  von  Otto  Fischer')  aus 
dem  Methylanthrachinon  dargestellten. 

Theoretisches. 

Die  Synthese  des  Methylalizarins  einerseits  aus  dem  Methyloxy- 
antbrachinon , andererseits  aus  dem  Brommethyloxyanthrachinon  ge- 
stattet nun  bestimmte  Schlüsse  für  die  Stellung  der  einzelnen  Grup- 
pen in  dem  einen  Ring  der  Anthrachinonderivate  zu  ziehen.  Geht 
man  aus  von  der  Baeyer’seben  Formel  des  Alizarins, 

OH 


'CO'  -OH 


c6h/ 


COs  ',H 
H 

so  wird  die  Constitution  des  Methylalizarins  ausgedrückt  durch  die 
Formel: 

OH 

,CO'y%OH 

!!  ' 

4 ' ; I , > 

'COv  ')ch, 


C.  H 


da  kein  Grund  dafür  spricht,  dass  in  dem  Methylderivat,  welches  die 
grössten  Aehnlichkeiten  mit  dem  gewöhnlichen  Alizarin  besitzt,  die 
gegenseitige  Stellung  der  Hydroxylgruppen  zu  den  Ketongruppen  eine 
andere  ist.  Es  steht  dies  in  Uebereinstimmung  mit  der  von  Nietzky  s) 
für  das  Methylchinizarin  aufgestellten  Formel.  Derselbe  erhielt  das- 
selbe durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Toluhydrochinon 
und  drückt  die  Constitution  desselben  mit  Zugrundelegung  der 
Baeyer’schcn  Chinizarinformel  folgendermassen  aus: 

OH 

✓ CO ' s H 

c6h4<- 


cov 


'CH, 


OH 


Durch  die  Feststellung  der  Formel  des  Methylalizarins  erhält  man 
ferner  Aufschluss  über  die  Constitution  des  Methyloxyanthrachinons  und 
seines  Bromderivates,  welche  consequenterweise  ausgedrückt  wird  durch 
H Br 


'CO' 


C6H4( 


OH 


'CO"  .''CH, 


und 


CO' 

C„H  ' " 

'CO" 


s'OH 


'CH, 


H H 

Man  kann  ferner  einen  Rückschluss  ziehen  für  die  Stellung 
der  OH-Gruppe  im  gewöhnlichen  und  im  Erythrooxyanthrachinon. 
Das  von  mir  dargestellte  Methylderivat  ist  in  seinem  ganzen 


')  Diese  Berichte  VIII,  676. 


*)  Ebendaselbst  X,  2014. 
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Verballen  analog  dem  gewöhnlichen  Oxyantbrachinon.  Diese»  sowohl 
wie  das  rothe  liefern  das  gleiche  Alizarin.  Im  gewöhnlichen  würde 
sich  daher  die  Hydroxyl-  zu  einer  Ketongroppe  in  der  Metastellung 
befinden,  im  Erythrooxyanthrachinon  in  benachbarter  Stellung.  Es 
wird  diese  Auffassung  bestätigt  durch  die1)  Lieberm an n'sche  Syn- 
these des  Erythrooxyantrachinons  aus  dem  Oxyhydroanthranol 
C14H120}.  Durch  Oxydation  dieses  Körpers  wird  das  Erythroderivat 
erhalten.  Das  Oxyhydroanthranol  wurde  erhalten  durch  Reduction 
des  Chinizarins. 

Vergegenwärtigt  man  sich,  dass  das  Methyloxyanthrachinon  eben- 
falls aus  dem  PhtaleTn,  das  Rrommethyloxyanthrachinon  aus  dem 
DibrompbtaleTn  dargestellt  werden  kann,  und  dass  besonders  der 
Uebergang  des  MonophtaleTns  in  das  entsprechende  Anthraehinonderivat 
ein  ganz  glatter  ist,  so  lassen  sich  auch  Schlüsse  ziehen  auf  die  Con- 
stitution des  Phtaleins  selbst  und  seines  Bromderivates.  Es  bleiben 
allerdings  noch  zwei  Möglichkeiten,  entweder  steht  die  Methylgruppe 
zur  Ketongruppe  in  der  Meta-  und  das  Hydoxyl  in  Parastellung  oder 
umgekehrt  das  Methyl  in  der  Para-  und  das  Hydroxyl  in  der  Meta- 
stellung. Im  Bromphtalefn  befindet  sieb  das  Brom  zum  Hydroxyl  stets 
in  der  Orthostellung. 

Phtalin-,  Phtalidin-  und  Ph  talidei n verbin  d ungen  des 
Orthokresols. 

Orthokresolphtalin,  C23HS0O4. 

Durch  mehrstündiges  Kochen  einer  alkalischen  Phtalelnlösnng  mit 
Zinkstaub  erhalten.  Man  giesst  nach  dem  Erkalten  in  verdünnte  Salz- 
säure, filtrirt  und  löst  das  ausgeschiedene  Phtalin  in  Alkohol.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  in  viel  Wasser  gegossen  und  das  sich  all- 
mälig  flockig  absetzende  Phtalin  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Nach  dem  Trocknen  bei  150°  wurde  es  analyairt. 


Gefunden 

Berechnet 

C 75.26  pCt. 

75.86  pCt. 

H 6.19  - 

5.74  - . 

214—215°. 

Dibromorthokresoipbtalin 

, ClaHj8Br204, 

wird  durch  Kochen  einer  alkalischen  Lösung  des  ßromphtalei'ns  mit 
Zinketaub  oder  durch  directe  Bromirung  des  Phtaleins  erhalten.  Man 
löst  1 Th.  Phtalin  in  10  Th.  Alkohol  und  giebt  langsam  1 Th.  Brom 


hinzu.  Schmp.  236°. 

Gefunden  Berechnet 

C 51.9  pCt.  52.1  pCt. 

H 3.7  - 3.5  - 

Br  31.6  - 31.6  - . 

1 ) Diese  Berichte  X,  611  und  XI,  1611. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  Xlt.  J -- 
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Diacetylorthokresolphtalin,  C2a  Hls  Ot(Ct  Hs  0)s, 

■wird  erhalten  durch  Kochen  des  Phtalins  mit  einem  geringen  Ueber- 
sehuss  von  Essigsäureanhydrid.  Man  giesst  in  Wasser,  extrabirt  mit 
Aether,  lässt  die  Lösung  über  Wasser  verdampfen  und  krystallisirt 
das  sich  ausscheidende  Rohprodukt  mehrmals  aus  Aceton  uro.  Kry- 
stallinisches,  weisses  Pulver,  Schmp.  138 — 140°. 

Gefunden  Berechnet 

C 71.1  pCt.  72.2  pCt. 

H 5.8  - 5.5  - . 

Ortho  k re  so  1 p h t alid  i n und  -phtalidein. 

Das  Phtalidin  wird  erhalten,  wenn  das  Phtalin  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  verrieben  wird.  Beim  Eingiessen  der  Schwefelsäure- 
lösung in  Wasser  scheidet  sich  das  Phtalidin  in  grüngelben,  amorphen 
Massen  aus.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  zeigt 
die  Lösung  die  charakteristische,  schöne,  grüne  Fluorescenz. 

Eine  alkalische  Lösung  des  Phtalidins  wird  bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft  oxydirt.  Durch  Säuren  wird  das  entstandene  Phtalidein 
in  rostfarbenen  Flocken  abgeschieden.  Ebenfalls  erhält  man  es  nach 
den  von  A.  Baeyer  für  die  entsprechende  Phenolverbindung  gegebenen 
Vorschriften.  Die  geringsten  Mengen  färben  conc.  Schwefelsäure  tief 
violett. 


66.  C,  Böttinger:  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Glyoxylsäure'). 

[Mitgetheilt  aus  dem  cbern.  Laborat.  der  Techn.  Hochschule.] 
(Eingegangen  am  4.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinn  er.) 

V.  Leber  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Glyoxylsäure. 

Seite  134  der  Berichte  dieses  Jahrgangs  findet  sich  eine  Notiz 
„über  die  Formel  der  Glyoxylsäure“.  Der  Inhalt  derselben  veranlasst 
mich,  einer  schon  weit  vorgeschrittenen,  wenn  auch  noch  nicht  ab- 
geschlossenen Untersuchung  Einiges  zu  entnehmen  und  an  dieser 
Stelle  mitzutheilen. 

Wird  die  kalte,  concentrirte,  wässrige  Lösung  der  Glyoxylsäure  mit 
verdünntem  Ammoniak  neutraiisirt,  die  Lösung  hierauf  in  den  Ex- 
siccator  gestellt,  so  scheidet  sie  nach  einiger  Zeit  durchsichtige  Kry- 
stalle  aus,  welche  sich  zu  grossen  Krusten  vereinigen.  Die  Krystalle 
sind  das  Ammoniaksalz  der  Glyoxylsäure.  Werden  sie  längere  Zeit 
der  Luft  ausgesetzt,  so  färben  sie  sich  etwas  gelb.  Das  Salzjslöst 
sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  reagirt  neutral 

l)  Die  einschlägige  Literatur  und  einige  weitere  Erfahrungen,  welche  ich  beim 
Wiederholen  früher  geschilderter  Reactionen  gesammelt  habe,  sollen  in  einer  aus- 
führlichen Abhandlung  eingehend  berücksichtigt  werden. 
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und  wird  von  Chlorcalciumlösung  gefällt.  Der  erzeugte  Niederschlag 
krjstallisirt  aus  heissem  Wasser  in  den  Formen  des  glyoxylsauren 
Calciums.  Beim  Kochen  der  Lösung  des  krystallisirten,  glyoxylsauren 
Ammoniums  entweichen  grosse  Mengen  Ammoniak  und  Kohlensäure, 
während  eine  braun  gefärbte,  sauer  reagirende  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt. 

Fügt  man  indessen  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Glyoxyl- 
siure,  unter  möglichster  Vermeidung  jeglicher  Temperaturerhöhung, 
nach  und  nach  alkoholisches  Ammoniak,  so  entsteht  eine  weisse, 
pulvrige  Fällung.  Diese  lässt  sich  durch  Umrühren  der  Flüssigkeit 
(siehe  unten)  sehr  leicht  zu  einem  Klumpen  vereinigen  und  in  dieser 
Form  aus  der  Flüssigkeit  entfernen.  Der  Niederschlag1)  wurde  zu- 
nächst mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  und,  da  er  selbst,  seiner 
hygroskopischen  Eigenschaften  wegen,  nicht  untersucht  werden  konnte, 
in  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung  wurde  in  der  Kälte  über  Schwefel- 
säure concentrirt.  Sie  verwandelt  sich  in  einen  dicken,  gelbbräunlichen 
Syrup  und  krystallisirt  nicht.  Der  Syrnp  wurde  mit  Wasser  verdünnt. 
Die  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Sie  wurde  mit  Essigsäure 
neutralisirt  (2  Tropfen  Säure  genügen  auf  7 g Niederschlag),  alsdann 
mit  Chlorcalcium  versetzt,  wodurch  ein  weisser  Niederschlag  ausgefällt 
wird,  der  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich  ist.  Auch  in  siedendem 
Wasser  lösen  sich  nur  kleine  Mengen  des  Salzes  und  zwar  anscheinend 
nicht  unzersetzt  auf.  Die  Analysen  und  das  Verhalten  desselben  Hessen 
dasselbe  als  amidoglyoxylsaurcs  Calcium  erkennen,  demnach  war  seine 
Muttersubstanz,  die  oben  erwähnte  Fällung,  amidoglyoXylsaures  Am- 
monium. Wird  die  wässrige  Lösung  dieser  Substanz  gekocht,  so  ent- 
weicht ebenfalls  viel  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Mit  der  Unter- 
suchung der  zurückbleibenden,  sauer  reagirenden  Lösung  bin  ich  noch 
beschäftigt. 

Noch  ist  des  ammonikalisch-alkoholischen  Filtrates  zu  gedenken. 
Diese  Flüssigkeit  ist  anfangs  schwach  gelb  gefärbt.  Sie  nimmt  nach 
einigem  Stehen  an  der  Luft  einen  tief  purpurvioletten  Farbenton  an 
und  scheidet  zugleich  kleine  Mengen  eines  dunklen  (stark  lichtab- 
sorbirenden)  Pulvers  ab.  Dieses  Pulver  giebt  einen  rothen  Strich,  löst 
sich  sehr  schwer  mit  kirschrother  Farbe,  in  kaltem  Wasser,  leicht  mit 
scharlachrother  Farbe  in  verdünnter  Salzsäure.  — 

Die  von  dem  Pulver  abfiltrirte  Lösung  binterlässt  nach  dem  Ein- 
dampfen einen  sauren,  schön  gefärbten  Syrup,  dem  ich  den  Farbstoff 
bis  jetzt  noch  nicht  zu  entziehen  vermochte,  da  er  in  die  Salznieder- 
schläge mit  eingeht  und  diese  zum  Theil  schön  färbt.  — 

Den  . Ausbau  der  geschilderten  Reaction  behalte  ich  mir  vor,  um 
so  mehr,  als  derselbe  ein  Coroplement  bildet  zu  meiner  Untersuchung 

')  20  g GlyoxylsSure  liefern  dnrchecbnittlich  8 — 9 g Niederschlag. 

17* 
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über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Amidoderivaten  *)  auf 
Brenztraubensäure8)  und  hoffentlich  einige  Aufschlüsse  giebt  über  die 
Natur  der  eigenartigen  Körper,  der  muthmasslicheu  Abkömmlinge  eines 
Aldebydes  C8H805. 

Brauuscb weig,  4.  Februar  1879. 


67  H.  Köhler:  Qeber  die  Bestandtheile  der  ätherischen  Oele 
einiger  Ericeen. 

[Mittheilung  aus  dem  chcm.  Laborat.  des  Polytechnikums  zu  Delft.] 
(Eingegangen  am  4.  Februar;  verlesen  in  d.  Sitzung  v.  Dm.  A.  Pinner.) 

Das  hiesige  chemische  Laboratorium  verdankt  der  Liberalität  des 
Hm.  Dr.  de  Vrij  eine  ebenso  seltene  als  reichhaltige  Sammlung 
ätherischer  Oele.  Es  fanden  sich  darunter  die  Oele  von  Gaultheria 
punctata  und  Gaultheria  leucocarpa  und  zwar  in  so  ansehnlichen 
Quantitäten,  dass  eine  vollständige  Untersuchung  davon  bequem  aus- 
geführt werden  konnte.  Es  schien  mir  nicht  ganz  ohne  Interesse, 
zu  sehen,  ob  diese  Oele,  deren  Zusammensetzung  bis  dahin  meines 
Wissens  noch  nicht  ermittelt  ist,  die  nämlichen  Bestandtheile  enthal- 
ten, wie  das  bekannte  Wintergrünöl  ( Oleum  gaultheriae  procumbentis), 
ob  sie  also  ebenfalls  wesentlich  aus  dem  Methylester  der  Salicylsäure 
bestehen,  oder  ob  sie  vielleicht  höhere  Homologe  davon  bilden.  In 
nachfolgenden  Zeilen  erlaube  ich  mir,  die  Resultate  dieser  Unter- 
suchung der  Gesellschaft  mitzutheilen. 

Oleum  gaultheriae  punctatae. 

Dies~Oel  war  eine  klare,  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  braun- 
gelber Farbe  und  dem  bekannten,  obschon  etwas  intensiveren  Geruch 
des  Wintergrünöls.  Nach  einer  Angabe  des  Hrn.  Dr.  de  Vrij,  wel- 
cher das  Oel  auf  seine  optischen  Eigenschaften  untersuchte,  ist  das- 
selbe indifferent  gegen  das  polarisirte  Licht.  Beim  Destilliren  geht  es 
unzersetzt  und  fast  vollständig  zwischen  221 — 222°  (corr.  223°)  über, 
(Zincke’sches  Thermometer)  und  bildet  dann  eine  farblose  Flüssig- 
keit, von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  und  angenehmem,  aromati- 
schem Geruch.  Der  aus  wenigen  Tropfen  bestehende  Vorlauf  roch 
kohlenwasserstoffartig  und  erinnerte  an  die  höheren  Homologen  des 
Benzols.  Als  Rückstand  blieb  bei  der  Destillation  eine  ausserordent- 
lich geringe  Menge  eines  braunen,  harzigen  Körpers,  der  wohl  aus 
dem  Farbstoff  und  anderen  kleinen  Verunreinigungen  des  Oeles  be- 

*)  Auch  Orthotoluidin  wirkt  wie  Anilin  auf  Brenztraubenskure.  Interessant 
durfte  auch  die  Reaction  mit  Picolin  verlaufen.  Doch  steht  mir  diese  Base  nicht 
zu  Gebote. 

s)  Diese  BerichteX,  362,  818,  1517.  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  188  u.  191. 
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stehen  dürfte.  Jedenfalls  lässt  sich  sagen,  dass  tarn  Mindesten  99  pCt. 
des  Oeles  zwischen  221 — 222°  (uncorr.)  übergehen.  Es  lag  nach  alle- 
dem auf  der  Hand,  dass  man  es  auch  hier  mit  einem  Ester  der 
Salicylsäure  zu  thun  hatte,  nur  war  noch  zu  entscheiden,  ob  die  Flüs- 
sigkeit aus  dem  Methyl-  (Sp.  224°)  oder  Aethylester  (Sp.  221°)  be- 
stehe. Zwei  Versuche,  eine  Elementaranalyse  und  eine  Verseifung, 
zeigten,  dass  das  Erstere  der  Fall  war.  Die  Verbrennung  nach  der 
Glaser’schen  Methode  ergab  aus  0.3985  g Substanz  0.9225  g Kohlen- 
säure und  0.1870  g Wasser.  Die  Theorie  hingegen  verlangt: 

Theorie:  Analvee: 

C9  108  63.09  pCt.  63.12' pCt.  . 

H10  10  5.25  - 5.21  - 

Oj  48  31.66  - — 

166  100.00. 

Zur  Verseifung  wurden  auf  der  Handwage  5 g des  Destillats  in 
einem  Kölbchen  abgewogen  und  mit  concentrirter  Kalilauge  versetzt. 
Es  schied  sich  sogleich  eine  schneeweisse,  krystallinische  Masse  aus, 
die  sich  beim  nachherigen  Erwärmen  wieder  vollkommen  löste.  Etwa 
des  Kolbeninhalts  wurde  darauf  abdestillirt,  um  den  gebildeten  Al- 
kohol zu  isoliren.  Aus  dem  Rückstand  wurde  die  Salicylsäure  mit 
überschüssiger  Salzsäure  ansgefüllt  und  mit  Aetber  ausgeschüttelt. 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieben  hierauf  etwa  4.6  g Salicyl- 
säure vom  genauen  Schmelzpunkt  155 — 156°,  während  die  Theorie 
für  den  Methylester  4.6,  für  den  Aethylester  hingegen  3.9  g verlangt. 
Das  bei  der  Verseifung  erhaltene  Destillat  zeigte  schwach  den  bereits 
Eingangs  erwähnten  Kohlenwasserstoffgeruch  und  schmeckte  alkoho- 
lisch. Durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  war 
darin  das  Auftreten  von  Aldehyd  nicht  zu  constatiren,  wohl  aber 
zeigte  sich  der  stechende  Geruch  nach  Ameisensäure.  Zur  Isolirung 
des  im  Vorlauf  enthaltenen,  leichter  flüchtigen  Körpers,  wurde,  wie  dies 
von  Cahours1)  für  das  Wintergrünöl  angegeben  worden  ist,  das 
Oel  direct  mit  Kalilauge  destillirt.  Das  erhaltene  Destillat  opalisirte 
schwach  und  Hess  auch  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  keine  Ausschei- 
dung mehr  wahrnebmen.  Der  beim  fractionirten  Destilliren  erhaltene 
Vorlauf  wurde  ebenso  behandelt,  ohne  dass  indessen  ein  anderes  Re- 
sultat erzielt  worden  wäre.  Es  ist  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass 
diese  Spur  einer  Beimischung  aus  Gaultherilen  bestehen  wird,  wie 
dies  von  Cahours  für  das  Oel  der  Gaultheria  procumbens  gefunden 
worden  ist.  Das  Oel  der  Gaultheria  punctata  zeigt  also  im  Wesent- 
lichen dieselben  Bestandtheile  wie  das  Wintergrünöl. 

Oleum  gaultheriae  leucocarpae. 

Dieses  Oel  lag  mir  in  bereits  rectificirtem  Zustande  vor.  Es  bil- 
dete eine  klare,  fast  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  ähnlichem  Geruch, 

*)  Arm.  Chem.  Pharm.  iS,  331. 
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wie  das  vorher  beschriebene  Oel.  Nach  der  Untersuchung  des  Hm. 
Dr.  de  Vrij  ist  es  ebenfalls  inactiv  gegen  den  polarisirten  Licht* 
strahl.  Bei  der  fractionirten  Destillation  ging  es  bis  auf  den  letzten 
Tropfen  zwischen  221  — 223°  (uncorr.)  über  und  war  alsdann  voll- 
stfindig  farblos  und  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen.  Elementar- 
analyse und  Verseifungsversuch  gaben  das  nämliche  Resultat  wie  im 
vorhergehenden  Fall,  dass  nämlich  auch  dieses  Oel  aus  dem  Methyl- 
ester der  Salicylsäure  besteht 

Elementaranalyse.  0.1496g  Substanz  ergaben  0.3413g  Koh- 
lensäure und  0.0730  g Wasser. 

, Theorie:  Analyse: 

C9  63.03  pCt.  62.70  pCt. 

H10  5.25  - 5.42  - 

O,  31.66  - — 

100.00  pCt. 

Beim  Verseifen  erhielt  ich  aus  3 g des  Esters  2.8  g Salicylsäure 
(Schmelzp.  155  — 156°),  was  mit  der  Theorie  fast  genau  überein- 
stimmt. — 

Die  vorstehende  Untersuchung  verdankt  ihre  Entstehung  der  An- 
regung des  Hm.  Prof.  Oudemans,  dem  ich  für  seine  freundliche 
Unterstützung  hierbei  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

Delft,  am  1.  Februar  1879. 


68.  L.  C.  de  Coppet:  Ueber  die  beim  Zusammenbringen  von  wasser- 
freiem, schwefelsaurem  Natron  und  Wasser  hervorgebrachte 
W ärmeentwickelung. 

(Eingeg&ngeu  am  10.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Die  von  mir  beobachtete  Erscheinung  (Compt.  rend.  79,  167), 
dass  wasserfreies,  schwefelsaures  Natron,  mit  Wasser  zusammenge- 
bracht, eine  Temperaturerhöhung  hervorbringen  kann,  welche  den 
Siedepunkt  des  Wassers  übersteigt,  hat  neulich  Herr  Thomsen  (diese 
Berichte  XI,  2042)  durch  die  Annahme  zu  erklären  gesncht,  dass  sich 
das  Hydrat  Na}S04,  HaO  bilde. 

Dass  dies  jedenfalls  ein  Irrthum  ist,  und  dass  die  Erklärung  jener 
Erscheinung  anderswo  gesucht  werden  muss,  lässt  sich  in  folgender 
Weise  zeigen.  Bekanntlich  nimmt  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren 
Natrons  über  33°  mit  steigender  Temperatur  ab.  Erwärmt  man  sehr 
langsam  in  geschlossenem  Gefässe  eine  bei  35  bis  40°  gesättigte  Lö- 
sung, so  bilden  sich  harte,  zuweilen  durchsichtige  Krystalle  von 
wasserfreiem,  schwefelsaurem  Natron  '). 

>}  Diese  Krystalle  verlieren,  wenn  man  sie  aus  der  Mutterlauge  nimmt  und 
mit  Fliesspapier  abtrocknet,  nach  mehrstündigem  Erwärmen  im  trocknen  Luftstrom 
bei  100°  höchstens  ein  halbes  Procent  ihres  Gewichtes. 
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Glaubersalzkry stalle  schmelzen  bekanntlich  bei  33°.  Man  erhält 
dabei  eine  Lösung  mit  überschüssigem  Salze  in  Form  eines  krystalli- 
nischen  Pulvers.  Diese  Lösung  kann,  wie  Loewel  zuerst  gezeigt 
hat,  bis  gegen  18°  (in  geschlossenen  Gefässen)  ohne  Bildung  des 
bekannten  Hydrats  Na,  S04,  7H,0  abgekühlt  werden.  Ob  jenes 
krystallinische  Pulver  wasserfrei  oder  wasserhaltig  sei,  ist  schwer  zu 
entscheiden.  Versucht  man,  es  von  der  Mutterlauge  zu  trennen,  so 
backt  dag  Salz  unter  Erwarmung  zu  einer  festen  Masse  zusammen, 
welche  wechselnde  Mengen  (1  bis  2 Mol.)  Wasser  enthält. 

Nizza,  Februar  1879. 


69.  E.  Schulze:  Ueber  das  specifische  Drehungsvermögen  des 
Isocholesterins. 

(Eingegsngen  am  13.  Februar.) 

Wie  früher  von  mir  gezeigt  wurde1),  enthält  das  Wollfett  neben 
Cholesterin  einen  zweiten  Alkohol  von  gleicher  Elementarzusammen- 
setzung, welchen  ich  als  Isocholesterin  bezeichnet  habe.  Den  über 
seine  Eigenschaften  früher  gemachten  Mittheilungen  ist  noch  die 
Angabe  beizufügen,  dass  er  optisch  wirksam  ist  und  zwar  rechts- 
drehend (während  Cholesterin  bekanntlich  nach  links  dreht).  Eine 
ätherische  Isocholesterinlösung,  welche  in  100  ccm  6.435  g Substanz 
enthielt,  drehte  in  einem  Sol  eil- Ven  t z ke’schen  Apparate  in  200mm 
langer  Röhre  22.0°  nach  rechts.  Eine  halb  so  concentrirte  Lösung 
drehte  11.25°;  die  Concentration  scheint  also  nicht  von  wesentlichem 
Einfluss  zu  sein.  Ein  übereinstimmendes  Resultat  lieferte  ein  Iso- 
cholesterinpräparat von  einer  zweiten  Darstellung;  eine  ätherische 
Lösung  desselben,  welche  in  lOOccm  7.344g  Substanz  enthielt,  drehte 
in  200  mm  langer  Schicht  25.5°. 

Aus  diesen  Beobachtungen  berechnet  sich  für  das  Isocholesterin 
j>]„  = -+-  60°  *). 


70.  Fr.  Rüdorff:  Ueber  die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  pulveriger  Körper. 

(Eingegangen  am  10.  Februar;  verlesen  io  der  Sitzung  von  Ilrn.  A.  Pinner.) 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  zahlreicher  chemi- 
scher Verbindungen,  welche  von  pulveriger  Beschaffenheit  oder  in 
vielen  Flüssigkeiten  löslich  sind,  bietet  oft  erhebliche  Schwierigkeiten. 

*)  Dies«  Berichte  VI,  261. 

*)  Unter  der  Annahme,  dass  man  die  am  Sole  il-Ventz  ke’schen  Apparate 
abgelegenen  Grade  mit  0.846  multipliciren  muss,  um  die  absolute  Ablenkung  der 
Polarisationsebene  zu  finden  (man  vgl.  Landolt,  Zeit3cbr.  filr  analvt.  Chemie  VII, 
S.  9 und  Tolle  ns,  diese  Berichte  IX,  493  und  616). 
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Mit  Hülfe  des  folgenden  Apparates  bin  ich  zu  befriedigenden  Resul- 
taten auf  leichte  Weise  gelangt.  Die  Methode  beruht  auf  demselben 


Princip,  welches  bereits  von  Say,  Eopp  und 
Regnault  angewendet  worden  ist  und  der  Con- 
struction  der  sogenannten  Volumenometer  zu 
Gründe  liegt,  nämlich  das  durch  den  zu  unter- 
suchenden Körper  verdrängte  Volumen  Luft  zu 
messen. 

In  dem  nebenstehenden,  aus  Glas  herge- 
stellten Apparat  sind  die  beiden  Gefässe  n und 
m durch  einen  engen  Hals,  welcher  die  Marke  $ 
trägt,  verbunden.  Das  Gefäss  n hat  etwa  25, 
das  Gefäss  m 40  ccm  Inhalt.  Letzteres  läuft 
in  ein  etwa  65  mm  langes  und  10  mm  dickes 
Glasrohr  aus,  welches  mit  dem  Hahn  t ver- 
schliessbar  ist  und  in  einer  engen  Spitze  endigt. 
An  dem  Gefässe  n ist  seitlich  das  Manometer  r 
angesetzt,  welches  mit  einer  in  Millimeter  ge- 
theilten  Scala  versehen  ist.  Eine  Kappe  mit 
Glashahn  h ist  auf  das  Gefäss  n aufgeschliffen. 
In  dieses  passt  ein  kurzes,  einerseits  geschlos- 
senes Glasrohr,  welches  zur  Aufnahme  der  zu 
untersuchenden  Substanzen  dient.  Der  ganze 
Apparat  ist  der  sicherem  Handhabung  wegen 
in  ein  Brett  eingelassen,  mit  welchem  er  an 
einem  eisernen  Statif  befestigt  wird. 

Zur  Anstellung  eines  Versuches  wird  das 
Manometer  r zur  Hälfte  mit  Quecksilber  gefüllt 
und  ebenso  das  Gefäss  m nebst  Rohr  bis  in 
das  Gefäss  n.  Durch  momentanes  Oeffnen  des 
Hahnes  t wird  die  Spitze  mit  Quecksilber  ge- 
füllt und  dieses  bis  zur  Marke  s abgelassen. 
Hierauf  wird  das  leere  Glasrohr  in  das  Ge- 
fäss n gebracht,  die  Kappe  bei  geöffnetem 
Hahn  h fest  aufgesetzt  und  letzterer  geschlossen. 
Durch  vorsichtiges  Drehen  des  Hahnes  t wird 
solange  Quecksilber  in  ein  untergestelltes  Ge- 
fäss gelassen,  bis  das  Manometer  eine  Vermin- 
derung des  Druckes  von  etwa  £ Atmosphäre 
anzeigt.  Das  Volumen  des  abgelassenen  Queck- 
silbers wird  am  besten  aus  dem  Gewicht  des 
selben  berechnet.  Nachdem  der  Stand  des  Ma- 
nometers genau  notirt  ist,  wird  ein  zweiter 


Versuch  in  derselben  Weise  gemacht,  nur  wird  das  Glasrohr  in  n 
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mit  der  za  untersuchenden  Substanz,— -deren  Gewicht  vorher  ermittelt 
ist,  gefüllt  Hierbei  ist  darauf  zn  achten,  dass  der  Stand  des  Queck- 
silbers im  Manometer  genau  derselbe  ist,  wie  im  ersten  Versuch,  so 
dass  also  der  Druck  im  Innern  des  Apparates  in  beiden  Versuchen 
gleich  ist.  Aus  zwei  solchen  zusammengehörigen  Versuchen  lässt  sich 
das  Volumen  der  verdrängten  Luft  berechnen. 

Bezeichnet  man  den  Abstand  der  Quecksilberoberflächen  im  Mano- 
meter mit  m,  den  von  einem  Barometer  abgeiesenen  Luftdruck  mit  b, 
so  ist  b — m = d der  Druck,  unter  welchem  sich  die  Luft  im  Apparat 
befindet.  Ferner  sei  q das  Volumen  des  im  ersten,  cf  das  Volumen 
des  im  zweiten  Versuch  abgelassenen  Quecksilbers.  Mit  v und  v 
sei  das  gesammte  Volumen  der  Luft  im  ersten  und  zweiten  Versuch 
bezeichnet.  Das  Volumen  des  Röhrenabschnittes,  in  welchem  das 
Quecksilber  in  dem  einen  Manomcterscbenkel  steigt,  sei  x,  dann  ver- 
hält sich: 

1)  c : u -I-  9 — x = b — m:  b und 

2)  v' : t>  -4-  q'  — x — b — m:  b. 


Aus  diesen  beiden  Gleichungen  folgt,  wenn  man  schliesslich 
b — m = d setzt : 

. (?  — ?V. 

tt  — v — ; 

in 

v — v'  ist  aber  das  Volumen  des  zu  untersuchenden  Körpers.  Es  lässt 
sich  dieses  also  aus  den  Wertben  q,  q\  m und  b berechnen. 

Um  ein  Urtheil  über  die  Genauigkeit  der  Methode  zu  gewinnen, 
wurde  zunächst  das  Volumen  eines  massiven  Glaskörpers  bestimmt, 
dessen  Gewicht  16.049  g betrug.  In  sechs  Versuchen  fand  ich  das 
Volumen: 


6.455  6.449  6.470  6.466  6.446  6.439  ccm, 
und  als  Mittel  hieraus  ergiebt  sich  6.4525,  während  das  Volumen  mit 
Hülfe  der  hydrostatischen  Wage  zu  6.453  ccm  gefunden  wurde. 

Das  Volumen  eines  bohlen  Glaskörpers  fand  ich  mit  Hülfe  des 
Apparates  = 3.385,  mit  der  hydrostatischen  Wage  = 3.382  ccm. 

Nachdem  auf  diese  Weise  die  Genauigkeit  der  Methode  als  eine 
sehr  befriedigende  erwiesen  war,  wurde  das  spec.  Gewicht  einiger 
chemischer  Verbindungen  bestimmt,  welche  wenigstens  zum  Tbeil  noch 
nicht  Gegenstand  einer  derartigen  Untersuchung  gewesen  waren.  Ich 
fand  für  folgende  Verbindungen  die  nebenstehenden  spec.  Gewichte 
als  die  Mittel  aus  mehreren  Messungen: 


Kupfervitriol  kryst 2.330 

Steinsalz  von  Wielizka  . . . . 2.137 

Oxalsäure  kryst 1.531 

Benzoesäure,  sublimirte  ....  1,337 

Salicylsäure,  dialvsirte  ....  1.443 

Trinitrophenol  kryst 1.813 
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Chloralhydrat  kryst 1.901 

Fuchsin  kryst 1.220 

Toluidin 1.046 

Thymol  kryst 1.069 

Asparagin  kryst 1.552. 


Der  eben  beschriebene  Apparat,  welcher  von  dem  als  geschick- 
ten Glasbläser  bekannten  Hrn.  Fl.  Müller  in  Berlin  angefertigt  ist, 
empfiehlt  sich  vor  anderen  zu  ähnlichem  Zweck  construirten  noch  da- 
durch, dass  mau  zur  Anstellung  der  Versuche  höchstens  1 kg  Queck- 
silber bedarf. 


71.  W.  Königs:  Berich tignng. 

(Eingegangen  am  10.  Februar.) 

In  meiner  kürzlich  in  diesen  Berichten  XII,  97  erschienenen  Mit- 
theilung „über  Oxydationsprodukte  des  Cincbonins“  habe  ich  aus  Ver- 
sehn  zwei  Stellen  fortgeiassen. 

Seite  101,  Zeile  5 von  oben  ist  statt:  „so  erhält  man  aus  dem 
Filtrat  vom  Phosphor“  zu  lesen : „so  erhält  man  durch  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  aus  dem  Filtrat  vom  Phosphor,“  und  Seite  101, 
Zeile  19  von  oben  muss  es  statt:  „mit  alkoholischer  Sublimatlösung 
einen  schmutzig  weissen,  aber  bald  sich  schwarz  färbenden  Nieder- 
schlag“ heissen:  „mit  alkoholischer  Sublimatlösung  einen  schmutzig 
weissen , mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  einen  anfangs  weissen, 
aber  bald  sich  schwarz  färbenden  Niederschlag.“ 


72.  Ernst  Schmidt:  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Methylcroton- 
säure  und  Angelicasänre. 

(Eingegangen  am  13.  Februar.) 

In  dem  letzten  Hefte  der  Annalen  der  Chemie,  welches  mir  so 
eben  zugeht,  findet  sich  eine  Abhandlung  der  HH.  Fittig  und  Pa- 
genstecher: Beiträge  zur  Kenntniss  der  Angelicasäure  und  Tiglin- 
säure.  Dieselbe  veranlasst  mich,  einige  Mittheilungen  aus  einer  seit 
längerer  Zeit  mich  beschäftigenden  Versuchsreihe  zu  machen. 

Nachdem  ich  vor  einiger  Zeit  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  J.  Be- 
rendes  (diese  Ber.  X,  835)  den  Nachweis  geliefert  hatte,  dass  die 
Tiglinsäure  des  Crotonöls  mit  der  zunächst  von  Frankland  und 
Duppa  (Annal.  d.  Cb.  136,  10)  und  später  von  Rohrbeck  (Annal. 
d.  Cb.  188,  230)  dargestellten  Metbylcroton säure  identisch  ist,  suchte 
ich  der  zweiten  Säure  dieser  Reihe,  der  Angelicasäure,  näher  zu  tre- 
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ten,  indem  ich  mich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  R.  Sachtieben  (Annal. 
d.  Cb.  193,  87)  bemühte,  eine  Säure  von  der  Formel 

CH, 

;C  CH  — COOH 

CH, 

synthetisch  darznstelien,  um  so  eventuell  einen  Schluss  auf  die  Con- 
stitution der  Angeiicasäure  zu  ziehen.  Diese  Untersuchungen  zeigten, 
dass  es  nicht  gelingt,  von  der  Isobutylameisensäure  resp.  der  Oxyiao- 
bntylameisensäure  zur  Angeiicasäure  oder  einer  ihrer  Isomeren  zu 
gelangen.  Um  weitere  Versuche  der  Synthese  der  Angeiicasäure  an- 
zustellen, war  nach  diesem  Ergebniss  zunächst  die  Frage  zu  entschei- 
den, von  welcher  der  drei  übrigen,  bis  jetzt  bekannten  Valeriansäuren 
sich  dieselbe  ableitet. 

Die  Ueberfübrung  der  Angeiicasäure  in  eine  Valeriansäure  ist 
bereits  von  Ascher  (diese  Berichte  II,  685)  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  bewirkt  worden,  ohne  dass  jedoch  dieser  Che- 
miker die  hierbei  gewonnene  Säure  mit  einer  der  bekannten  vier  iso- 
meren Valeriansäuren  identificirt  hat.  Ascher  zweifelt  indessen  nicht 
daran,  dass  dieselbe  mit  der  natürlich  vorkommenden  Valeriansäure 
identisch  ist,  weil  die  Angeiicasäure  und  die  Baldriansäure  gemein- 
schaftlich in  der  ADgelicawurzel  Vorkommen. 

Nachdem  jedoch  von  Demar^ay  (Compt.  r.  83,  906)  die  inter- 
essante Beobachtung  gemacht  worden  war,  dass  die  Angeiicasäure 
durch  Einwirkung  von  Wärme  in  die  isomere  Methylcrotonsäure  über- 
geht, gewann  es  sehr  an  Wahrscheinlichkeit,  dass  auch  die  Angeiica- 
säure in  nächster  Beziehung  zur  Methyläthylessigsäure  stehe,  in  welche 
die  Methylcrotonsäure,  wie  meine  früheren  Versuche  gezeigt  haben 
(1.  c.),  leicht  überzuführen  ist.  Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung 
bestätigt.  Bei  einem  Vergleiche  der  aus  Methylcrotonsäure  und  aus 
Angeiicasäure  durch  Addition  von  Wasserstoff  dargestellten  Säuren  bat 
sich  eine  vollständige  Uebereinstimmung  sowohl  in  den  Eigenschaften 
der  Säuren  selbst  als  auch  in  denen  ihrer  Salze  herausgestellt. 

Die  zu  diesen  Versuchen  verwendete  Methylcrotonsäure  war  gröss- 
tentheiis  aus  Crotonöl  gewonnen  worden.  Die  Angeiicasäure  wurde 
aus  der  Angelicawurzel  nach  den  Angaben  eon  Meyer  und  Zenner 
(Annal.  d.  Ch.  55,  317)  bereitet,  da  die  aus  römischem  Cbamillenöl 
erhaltenen  festen  Säuren  fast  nur  aus  Methylcrotonsäure  neben  kleinen 
Mengen  von  Angeiicasäure  bestanden.  Das  Mengenverhältnis  zwi- 
schen Methylcrotonsäure  und  Angeiicasäure  (etwa  5 : 1)  blieb  dasselbe, 
als  das  römische  Chamillenöl  ohne  Anwendung  von  Wärme  durch 
alkoholische  Kalilösung  zerlegt  wurde.  Das  zur  Darstellung  verwen- 
dete Chamillenöl  war  zum  Theil  ein  selbst  bereitetes.  Nach  diesem 
Ergebniss  dürfte  wohl  anzunebmen  sein,  dass  die  Methylcrotonsäure 
bereits  als  solche  in  dem  angewendeten  Oele  existirte  und  nicht 
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Chloralhydrat  kryst 1.901 

Fuchsin  kryst 1.220 

Toluidin 1.046 

Thymol  kryst 1.069 

Asparagin  kryst 1.552. 


Der  eben  beschriebene  Apparat,  welcher  von  dem  als  geschick- 
ten Glasbläser  bekannten  Hm.  Fl.  Müller  in  Berlin  angefertigt  ist, 
empfiehlt  sich  vor  anderen  zu  fihnlichem  Zweck  construirten  noch  da- 
durch, dass  man  zur  Anstellung  der  Versuche  höchstens  1 kg  Queck- 
silber bedarf. 


71.  W.  Königs:  Berichtigung. 

(Eiugegangen  am  10.  Februar.) 

In  meiner  kürzlich  in  diesen  Berichten  XII,  97  erschienenen  Mit- 
theilung „über  Oxydationsprodukte  des  Cinchonins“  habeich  aus  Ver- 
sehe zwei  Stellen  fortgelassen. 

Seite  101,  Zeile  5 von  oben  ist  statt:  „so  erhalt  man  aus  dem 
Filtrat  vom  Phosphor“  zu  lesen : „so  erhält  man  durch  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  aus  dem  Filtrat  vom  Phosphor,“  und  Seite  101, 
Zeile  19  von  oben  muss  es  statt:  „mit  alkoholischer  Subliraatlösung 
einen  schmutzig  weissen,  aber  bald  sich  schwarz  färbenden  Nieder- 
schlag“ heissen:  „mit  alkoholischer  Sublimatlösung  einen  schmutzig 
weissen , mit  alkoholischer  Silbevnitratlösung  einen  anfangs  weissen, 
aber  bald  sich  schwarz  färbenden  Niederschlag.“ 


72.  Ernst  Schmidt:  Beiträge  zur  Kenntnis*  der  Methylcroton- 
säure  und  Angelicasäure. 

(Eingegangen  am  13.  Februar.) 

ln  dem  letzten  Hefte  der  Annalen  der  Chemie,  welches  mir  so 
eben  zugeht,  findet  sich  eine  Abhandlung  der  HH.  Fittig  und  Pa- 
genstecher: Beiträge  zur  Kenntniss  der  Angelicasäure  und  Tiglin- 
säure.  Dieselbe  veranlasst  mich,  einige  Mittheilungen  aus  einer  seit 
längerer  Zeit  mich  beschäftigenden  Versuchsreihe  zu  machen. 

Nachdem  ich  vor  einiger  Zeit  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  J.  Be- 
rendes  (diese  Ber.  X,  835)  den  Nachweis  geliefert  hatte,  dass  die 
Tiglinsäure  des  Crotonöls  mit  der  zunächst  von  Frankland  und 
Duppa  (Annal.  d.  Cb.  136,  10)  und  später  von  Rohrbeck  (Annal. 
d.  Ch.  188,  230)  dargestellten  Methylcrotonsäure  identisch  ist,  suchte 
ich  der  zweiten  Säure  dieser  Reihe,  der  Angelicasäure,  näher  zu  tre- 
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ten,  indem  ich  mich  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  R.  Sachtleben  (Annal. 
d.  Cb.  193,  87)  bemühte,  eine  Säure  von  der  Formel 
CH, 

;C  »>«  CH  — COOH 

CH,' 

synthetisch  darzustellen,  um  so  eventuell  einen  Schluss  auf  die  Con- 
stitution der  Angelicasäure  zu  ziehen.  Diese  Untersuchungen  zeigten, 
dass  es  nicht  gelingt,  von  der  Isobutylameisensäure  resp.  der  Oxyiso- 
butylameisensäure  zur  Angelicasäure  oder  einer  ihrer  Isomeren  zu 
gelangen.  Um  weitere  Versuche  der  Synthese  der  Angelicasäure  an- 
zustellen,  war  nach  diesem  Ergebniss  zunächst  die  Frage  zu  entschei- 
den, von  welcher  der  drei  übrigen,  bis  jetzt  bekannten  Valeriansäuren 
sieb  dieselbe  ableitet. 

Die  Ueberfübrung  der  Angelicasäure  in  eine  Valeriansäure  ist 
bereits  von  Ascher  (diese  Berichte  II,  685)  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  bewirkt  worden,  ohne  dass  jedoch  dieser  Che- 
miker die  hierbei  gewonnene  Säure  mit  einer  der  bekannten  vier  iso- 
meren Valeriansäuren  identificirt  hat.  Ascher  zweifelt  indessen  nicht 
daran,  dass  dieselbe  mit  der  natürlich  vorkommenden  Valeriansäure 
identisch  ist,  weil  die  Angelicasäure  und  die  Baldriansäure  gemein- 
schaftlich in  der  Angelicawurzel  Vorkommen. 

Nachdem  jedoch  von  Demarqay  (Compt.  r.  83,  906)  die  inter- 
essante Beobachtung  gemacht  worden  war,  dass  die  Angelicasäure 
durch  Einwirkung  von  Wärme  in  die  isomere  Methylcrotonsäure  über- 
geht, gewann  es  sehr  an  Wahrscheinlichkeit,  dass  auch  die  Angelica- 
säure in  nächster  Beziehung  zur  Methylätbylessigsäure  stehe,  in  welche 
die  Methylcrotonsäure,  wie  meine  früheren  Versuche  gezeigt  haben 
(1.  c.),  leicht  überzuführen  ist.  Der  Versuch  hat  diese  Vermutbung 
bestätigt.  Bei  einem  Vergleiche  der  aus  Methylcrotonsäure  und  aus 
Angelicasäure  durch  Addition  von  Wasserstoff  dargestellten  Säuren  hat 
sich  eine  vollständige  Uebereinstimmung  sowohl  in  den  Eigenschaften 
der  Säuren  selbst  als  auch  in  denen  ihrer  Salze  herausgestellt. 

Die  zu  diesen  Versuchen  verwendete  Methylcrotonsäure  war  gröss- 
tentheils  aus  Crotonöl  gewonnen  worden.  Die  Angelicasäure  wurde 
aus  der  Angelicawurzel  nach  den  Angaben  von  Meyer  und  Zenner 
(Annal.  d.  Ch.  55,  317)  bereitet,  da  die  aus  römischem  Chamillenöl 
erhaltenen  festen  Säuren  fast  nur  aus  Methylcrotonsäure  neben  kleinen 
Mengen  von  Angelicasäure  bestanden.  Das  Mengenverbältniss  zwi- 
schen Methylcrotonsäure  und  Angelicasäure  (etwa  5 : 1)  blieb  dasselbe, 
als  das  römische  Chamillenöl  ohne  Anwendung  von  Wärme  durch 
alkoholische  Kalilösung  zerlegt  wurde.  Das  zur  Darstellung  verwen- 
dete Chamillenöl  war  zum  Tbeil  ein  selbst  bereitetes.  Nach  diesem 
Ergebniss  dürfte  wohl  anzunebmen  sein,  dass  die  Methylcrotonsäure 
bereits  als  solche  in  dem  angewendelen  Oele  existirte  und  nicht 
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erst  durch  Umwandlung  von  Angelieasäure  erzeugt  worden  ist.  Die 
HH.  Fittig,  Kopp  und  Pagenstecher,  welche  aus  dem  römischen 
Chamillenöl  annähernd  gleiche  Mengen  von  Angelieasäure  und  Tiglin- 
säure  erhielten,  machen  die  gleiche  Annahme. 

Es  ist  dadurch  natürlich  nicht  ausgeschlossen,  dass  cs  römische 
Cbamillenöle  giebt,  welche  bei  der  Verseifung  nur  Angelieasäure  lie- 
fern, wie  es  nach  den  Untersuchungen  von  Gerhardt  und  Jaffe  den 
Anschein  hat. 

Aus  Angelicawurzel  konnte  nur  eine  feste  Säure  vom  Schmelz- 
punkte 45°  und  vom  Siedepunkte  184 — 185°  (uncorr.)  isolirt  werden. 
Eine  Säure  vom  Schmelzpunkte  64°  wurde  darin  nicht  aufgefunden. 

Die  verwendete  Methylcrotonsäure  schmolz,  wie  bereits  früher 
angegeben,  bei  64°  und  siedete  zwischen  195  und  196°  (uncorr.).  — 
Die  Ueberfübrung  der  Methylcrotonsäure  in  Methyläthylessigsäure  habe 
ich  früher  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Berendes  durch  I2stündiges 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  160°  bewirkt.  Die  gleiche  Ope- 
ration führte  ich  zunächst  mit  der  Angelieasäure  aus.  Es  stellte  sich 
jedoch  hierbei  heraus,  dass  es  sehr  schwierig  ist,  die  Concentration 
der  Säure  und  die  anzuwendende  Temperatur  derartig  zu  reguliren, 
dass  durch  den  Jodwasserstoff  nur  eine  Addition  von  Wasserstoff  und 
nicht  gleichzeitig  eine  tiefergreifende,  von  starker  Gasentwicklung  be- 
gleitete Zersetzung  stattfindet. 

Da  ich  durch  frühere  Versuche  bereits  festgestellt  hatte,  dass  der 
Methylcrotonsäure  die  Fähigkeit  abgeht , sich  direct  mit  nascirendcm 
Wasserstoff  zu  einer  gesättigten  Verbindung  zu  vereinigen,  und  ein 
Gleiches  von  Kekuld  (Lehrbuch  II,  275)  für  die  Angelieasäure  an- 
gegeben ist,  so  habe  ich  zunächst  die  Bibromverbindungen  der  Methyl- 
crotonsäure und  der  Angelieasäure  einer  Reduction  unterworfen. 

Die  beiden  Bibromverbindungen,  C5HsBr2  03,  waren  durch 
directe  Einwirkung  von  Brom  auf  die  betreffenden,  unter  Wasser  be- 
findlichen Säuren  in  der  früher  beschriebenen  Weise  (diese  Berichte 
X,  836)  gewonnen  worden.  Neben  der  festen  Dibromverbindung  erhielt 
ich  aus  Methylcrotonsäure,  ebenso  wie  bei  meinen  früheren  Versu- 
chen, eine  kleine  Menge  einer  öligen,  bromhaltigen  Säure,  obschon 
chemisch  reine  Methylcrotonsäure  zur  Verwendung  gelangt  war.  Die 
in  gleicher  Weise  mit  Angelieasäure  ausgeführten  Versuche  lieferten 
eine  klebrige,  zähe  Masse,  aus  der  sich  jedoch  ebenfalls,  wie  bereits 
von  Fittig  angegeben,  ein  mit  der  festen  Dibromverbindung  der  Me- 
thylcrotonsäure identisches  Produkt  isoliren  liess.  Zu  den  Reductions- 
versuchen  fanden  sowohl  die  reinen,  festen  Dibromverbindungen,  als 
auch  die  klebrige,  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Angelieasäure  resnl- 
tirende  Masse  Verwendung.  In  allen  Fällen  ergab  sich  als  Reductions- 
produkt,  übereinstimmend  mit  den  Angaben  von  Pagenstecber,  nur 
Methylcrotonsäure  vom  Schmelzpunkte  64°,  gleichgültig,  ob  die  Re- 
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duction  mittelst  Nalriumamalgam  oder  durch  Zink  und  verdünnte 
■Schwefelsäure  bewirkt  wurde.  Die  Angelicasäure  war  somit  hierbei, 
ohne  dass  bei  den  Versuchen  eine  Anwendung  von  Wärme  stattge- 
fuuden  hatte,  in  die  isomere  Methylcrotonsfiure  umgewandelt  worden. 

Die  beiden  Bibromverbindungen  der  Angelicasäure  und  der  Me- 
thylcrotonsäure  erleiden  bereits  eine  Zerlegung  durch  neutrales  sal- 
petersaures Silber.  Fügt  man  zu  der  verdünnten,  alkoholischen  Lösung 
beider  Verbindungen  Silbcrlösung,  so  macht  sich  zunächst  keine  Trü- 
bung bemerkbar.  Nach  wenigen  Secunden  tritt  jedoch  eine  Abschei- 
dung von  Bromsilber,  begleitet  von  der  Entwicklung  eines  schwachen, 
etwas  stechenden  Geruches,  ein.  Die  Bestimmungen  des  auf  diese 
Weise  ausgeschiedenen  Bromsilbers  ergaben  gegen  die  Theorie  ein  um 
2 — 2.5  pCt.  Brom  zu  niedriges  Resultat.  Das  Fehlende  dürfte  wohl 
in  Gestalt  eines  bromhaltigen  Zersetzungsproduktes  — vielleicht  Mono- 
brombutylen,  dessen  Bildung  Pagenstecher  bei  der  Einwirkung  von 
kochendem  Wasser  oder  von  kohlensaurem  Natron  auf  diese  Bibrom- 
verbindungen beobachtete  — abgespalten  oder  entwichen  sein. 

Da  Vorversuche  gezeigt  hatten,  dass  die  Additionsprodokte  der 
Jodwasserstoffsäure  mit  Metbylcrotonsäure  und  Angelicasäure  — Hydro- 
jodmethylcrotonsäure  und  Hydrojodangelicasäure  — in  saurer  Lösung 
sich  leicht  reduciren  lassen,  so  wurden  diese  Verbindungen  zur  Ge- 
winnung grösserer  Mengen  von  Valeriansäure  verwendet. 

Meine  früheren  Versuche  haben  bereits  gezeigt,  dass  die  Methyl- 
crotonsäure  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  in  eine  Jod- 
valeriansäure  — Hydrojodmethylcrotonsäure  — vom  Schmelzpunkte 
86.5°  übergebt.  Diese  Verbindung  lässt  sich  einfacher,  als  damals 
beschrieben,  fast  quantitativ  in  folgender  W'eise  erhalten.  Zerriebene 
Methylcrotonsäure  wird  in  einer  verscbliessbaren  Flasche  in  der  zehn- 
fachen Menge  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1.96)  übergossen  und 
in  das  Gemisch  bei  0n  noch  Jodwasserstoff  bis  zur  vollständigen 
Sättigung  eingeleitet.  Ueberlässt  man  die  so  resultirende,  klare  Lösung 
sich  selbst,  so  erstarrt  schon  noch  einigen  Stunden  die  ganze  Masse 
zu  einem  Krystallbrei,  welcher  nach  dem  AbBltriren,  Absaugen,  Aus- 
waschen mit  wenig  Wasser  und  Trocknen  zwischen  Fliesspapier  sich 
schon  als  ein  nahezu  reines  Produkt  erwies.  W'urde  Angelicasäure 
in  gleicher  Weise  behandelt,  so  erfolgte  auch  hier  etwa  nach  der- 
selben Zeit  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Krystallen , deren  Menge 
durch  nochmaliges  Abkühlen  anf  0°  sich  noch  beträchtlich  vermehrte, 
ohne  dass  jedoch  die  ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte. 
Die  Menge  der  in  beiden  Fällen  ausgeschiedenen  Produkte  war  an- 
nähernd die  gleiche;  sie  betrug  das  Doppelte  der  angewendeten  Säure. 

Machte  sich  jedoch  schon  in  der  Kryslallform  der  beiden  Ver- 
bindungen ein  wesentlicher  Unterschied  bemerkbar  — die  Hydrojod- 
methylcrotonsäure schied  sich  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die 
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Hydrojodangelicasäure  in  compacteren  Krystallen  — so  trat  eine  noch 
grössere  Verschiedenheit  in  den  Schmelzpunkten  der  beiden  Säuren 
hervor.  Die  aus  Methylcrotonsäure  erhaltene  Verbindung  schmolz 
vor  der  Umkrystallisation  bei  85°,  nach  derselben  bei  86.5° ; das  aus 
Angelicasäure  gewonnene  Produkt  zeigte  vor  dem  Umkrystallisiren 
den  Schmelzpunkt  42—44°,  nach  der  ersten  Umkrystallisiren  44 — 45°, 
nach  der  zweiiten  45°,  nach  der  dritten  46°,  nach  der  vierten  46°. 
Ein  kleiner  Theil  der  Verbindung  blieb  jedoch  stets  bis  gegen  76° 
ungeschmolzen.  Beide  Hydrojodverbindungen  besessen  die  Zusammen- 
setzung CjH9J03.  Da  die  beiden  Säuren  durch  kochendes  Wasser 
eine  tbeilweise  Zersetzung  erleiden,  so  geschah  die  Umkrystallisation 
theils  aus  Aether,  theils  durch  Verdunsten  im  Vacuum  der  bei  30° 
gesättigten,  wässerigen  Lösung.  Letztere  Methode  wurde  namentlich 
bei  den  prismatischen  Krystallen  der  Hydrojodangelicasäure,  welche 
in  kaltem  Wasser  bei  weitem  leichter  löslich  ist,  als  die  Hydrojod- 
methylcrotonsäure,  angewendet. 

Obschon  die  Hydrojodangelicasäure  nach  dem  Umkrystallisiren  in 
ihrem  äusseren  durchaus  den  Charakter  einer  einheitlichen  Substanz  be- 
sass  — sie  schoss  in  wohl  ausgebildeten,  prismatischen  Krystallen  an  — 
so  scheint  doch  aus  dem  Verhalten  beim  Schmelzen  hervorzugehen, 
dass  sie  ein  Gemisch  aus  mehreren  Körpern  der  Zusammensetzung 
C5H9JOs,  vielleicht  aus  viel  Hydrojodangelicasäure  mit  wenig  Hydro- 
jodmetbylcrotonsäure  ist.  Aus  verdünnter,  alkoholischer  Lösung  schied 
sich  die  Hydrojodangelicasäure  meist  als  ein  Oel  aus,  welches  oft 
erst  nach  mehreren  Tagen  krystallinisch  erstarrte. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Methylcrotonsäure  und  auf  Angelicasäure  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  zwei  von  einander  verschiedene  Hydrojodverbindungen  entstehen. 
Es  erscheint  dieses  Resultat  um  so  bemerkenswerther,  als  bei  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoff  auf  Angelicasäure  unter  den  gleichen 
Bedingungen,  nach  den  Versuchen  von  Pagenstecher  etwa  60  bis 
70  pCt.  der  theoretischen  Menge  an  Hydrobrommethylcrotonsäure  sich 
bilden,  und  nur  in  den  Mutterlaugen  vielleicht  eine  Hydrobromangelica- 
säure  enthalten  ist. 

Lässt  man  Jodwasserstoffsäure  (1.96  spec.  Gew.)  bei  Anwendung 
von  Wasser  auf  Angelicasäure  einwirken,  so  resultiren  neben  jener 
leichter  schmelzbaren  Hydrojodangelicasäure  beträchtliche  Mengen  von 
Hydrojodmethylcrotonsäure  (Schmp.  86.5°).  — Beide  Hydrojodver- 
bindungen lieferten  bei  der  Reduction  mittelst  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  Säuren  von  der  Zusammensetzung  C5H10O2,  welche 
weder  in  dem  Gerüche,  noch  in  dem  Siedepunkte,  noch  in  den  spec. 
Gewichten,  noch  in  ihrem  Salzen  — es  wurden  verglichen  die  Barium-, 
Calcium-,  Silber-,  Zink-,  Mangan-  und  Kupfersalze  — irgend  welche 
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Verschiedenheiten  zeigten,  so  das  wohl  an  einer  Identität  der  beiden 
Säuren  nicht  za  zweifeln  ist. 

Den  Siedepunkt  der  aus  Methylcrotonsäure  gewonnenen  Valerian- 
sänre  habe  ich  schon  früher  (diese  Ber.  X,  836)  als  zwischen  173  und 
175°  (uncorr.)  liegend  bestimmt,  und  kann  ich  diese  Angaben,  jetzt 
wo  mir  eine  grössere  Menge  dieser  Säure  zur  Verfügung  stand,  nur 
bestätigen.  Nach  Pagenstecher  liegt  der  Siedepunkt  der  Hydro- 
tiglinsäure  bei  177°  (Quecksilber  ganz  im  Dampf). 

Den  gleichen  Siedepunkt  (173 — 175°)  besass  die  aus  Hydrojod- 
angelicasäure  erhaltene  Verbindung. 

Die  specifischen  Gewichte  der  Säuren  wurden  bei  17°  zu  0.9405, 
bezüglich  0.93995  ermittelt;  nach  Pagenstecher  bei  21°  0.941. 

Die  beiden  aus  Hydrojodangelicas&ure  und  Hydrojodmethyl- 
crotonsäure  durch  Reduction  erhaltenen  Säuren  zeigen  von  den  4 
bisher  bekannten  Valeriansäuren  die  grösste  Uebereinstimmung  mit 
der  Methyläthylessigsäure,  von  der  sie  sich  jedoch  in  dem  Kalksalze, 
wie  bereits  die  Versuche  von  Pagen  Stecher,  die  ich  nur  bestätigen 
kann,  zeigen,  unterscheiden.  Auch  bei  den  Bariumsalzen  habe  ich 
eine  kleine  Verschiedenheit  beobachtet.  Ueber  die  übrigen  Salze  der 
Methyläthylessigsäure  liegen  bisher  keine  Angaben  vor. 

Die  Ueberfübrung  der  Hydrojodangelicasäure  und  Hydrojodmethyl- 
crotonsäure  in  Valeriansäure  ist  keine  quantitative.  Aus  den  Destil- 
lationsrückständen konnten  durch  Ausschütteln  mit  Aether  harzartige, 
in  Alkalien  lösliche  Substanzen  extrahirt  werden,  die  jedoch  bisher 
nicht  in  analysirbare  Form  gebracht  werden  konnten.  Uebergiesst 
man  Hydrojodangelicasäure  und  Hydrojodmethylcrotonsänre  mit  neu- 
traler, salpetersaurer  Silberlösung,  so  wird  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  sofort  alles  Jod  als  Jodsilber  abgeschieden.  Gleichzeitig 
macht  sich  ein  eigenthümlicher  Geruch  bemerkbar.  Das  Jod  wird 
von  dem  Silber  quantitativ  gebunden.  Aus  den  von  Jodsilber  be- 
freiten Lösungen  konnten  durch  Ausschütteln  mit  Aether  bträchtliche 
Mengen  von  Methylcrotonsäure  (Schmp.  64°)  ausgeschüttelt  werden. 
Hydrojodangelicasäure  und  Hydrojodmethylcrotonsäure  zeigten  hierbei 
ein  gleiches  Verhalten.  Es  hatte  somit  auch  hier,  ohne  dass  eine 
Erhöhung  der  Temperatur  stattgefunden  hatte,  sich  eine  Umlagerung 
der  Angelicasiure  zu  Methylcrotonsäure  vollzogen. 

Frisch  gefälltes  Silberoxyd  scheint  in  der  Kälte  ähnlich  einzu- 
wirken, nur  ist  die  Gasentwickelung  eine  ungleich  beträchtlichere,  als 
dies  bei  Anwendung  von  Silbernitrat  der  Fall  ist.  Aus  den  ßltrirten 
Flüssigkeiten  konnten  in  Folge  dessen  nur  sehr  kleine  Mengen  einer 
bei  64°  schmelzenden  Säure  durch  Aether  ausgescbüttelt  werden. 

Die  Zerlegung,  welcher  die  Hydrojodangelicasäure  und  die  Hydro- 
jodmethylcrotonsäure zum  Theil  schon  durch  Silbernitrat,  nahezu  voll- 
ständig durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  in  der  Kälte  erleiden,  ent- 
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spricht  vielleicht  der  Spaltung  in  Pseudobutylen  und  Kohlensäure, 
welche  nach  den  Versuchen  von  Pagenstecher  bei  der  Behandlung 
der  Hydrobrommethylcrotonsäure  mit  kohlensaurer  Natronlösung 
«intritt. 

Die  Umwandlung  von  Angelicasäure  in  Methylcrotonsäure  scheint 
sich  mit  der  Zeit  uuch  schon  bei  der  einfachen  Aufbewahrung  zu  voll- 
ziehen. Ein  Präparat  von  Angelicasäure,  welches  sich  seit  mehr  als 
25  Jahren  in  der  Sammlung  des  hiesigen  Universitätslaboratoriums 
befindet,  und  welches  in  seinem  Aeusseren  genau  die  Form  der  An- 
gelicasäure besitzt,  die  ich  zu  vorstehenden  Versuchen  aus  der  Angelica- 
wurzel  bereitete,  enthielt  keine  Angelicasäure  mehr,  sondern  bestand 
jetzt  nur  aus  reiner  Methylcrotonsäure.  In  dem  Verhalten  der  An- 
gelicasäure ist  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  der  0-Crotonsäure 
nicht  zu  verkennen.  Ob  die  Angelicasäure  aber  in  der  That  in  un- 
mittelbarer Beziehung  zu  diesen  Säuren  steht,  sie  entsprechend  der 
Metbyl-d-Crotonsäure: 

CH,  — CH  =.=  C - COOH 

CH, 

vielleicht  als  eine  Methyl-fl-Crotonsäure: 

CH,  .==  CH  — CH  — COOH 
i » 

CH, 

aufzufassen  ist,  mögen  erst  weitere  Versuche,  welche  mich  gegenwärtig 
beschäftigen,  entscheiden. 

Universitätslaboratorium  Halle  a.  S.,  den  10.  Februar  1879. 


73.  Otto  N.  Witt:  Ueber  Azoderivate  des  Diphenylamins  und 
Diphenylnitrosamins. 

(Gleichzeitig  als  4.  Mittheilung  über  aromat.  Nitrosamine.) 

(Kiugegangen  am  14.  Februar.) 

Die  vorliegende  Arbeit  bildete  ursprünglich  einen  Theil  einer 
grösseren  Untersuchung,  welche  schon  seit  einiger  Zeit  ihrer  Haupt- 
sache nach  fertig  lag1)  und  zum  Zwecke  hatte,  über  die  von  mir  er- 
fundenen und  von  der  Firma  Williams,  Thomas  & Dower  in 
Brentford  und  Fulhani  bei  London  im  Grossen  bereiteten  neuen,  so- 
genannten Azofarbstoffe  das  Wissenswertheste  mitzutheilen.  Da  in- 
zwischen von  anderer  Seite  Untersuchungen  über  die  grosse  Mehrzahl 
dieser  Körper  veröffentlicht  worden  sind,  so  beschränke  ich  mich 
darauf,  die  bereits  beschriebenen  Körper  hier  lediglich  ihrer  tech- 
nischen Vergleichung  gegenüberzustellen  und  vollständigere  Notizen 

■)  Diese  Ber.  X,  1509. 
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nur  Ober  das  vom  Diphenylamin  sieb  ableitende  Tropaenlin  00  za 
geben. 

Von  den  in  hiesiger  Fabrik  bereiteten  Farbstoffen  entsprechen 

Tropaeolin  Y dem  sauren  Natriumsalz  der  Oxyazobenzolsul- 
fon  säure, 

1.4  1.4 

NaSO,  . Cs  H4  . N ==  N.C6H4OH, 

Tropaeolin  O dem  sauren  Natriumsalz  der  Metadioxyazobenzol- 
Sulfonsäure, 

Na.S03.CsHyN  N.CH4<°{{, 

Tropaeolin  00  dem  Kaliumsalz  der  Phenyl  amidoazobenzol- 
eulfonsäure, 

Na.SOj.QJH^.N  — N^CjH^.  NH.C,  H5 

Tropaeolin  000  No.  1 der  a Ozynaphtylazophenylsulfonsfiure, 
H . SO, . C6H4  . N =«  N . C10  HeOH, 

~T.4  « 

Tropaeolin  000  No.  2 dem  entsprechenden  Derivate  des 
jS-Napbtols  in  Form  seines  Natriumsalzes, 

Na  . SO,  . CgH4  . N ==  N . C,0H,  . OH. 

rrs  ß 

Tropaeolin  OOOO  ist  ein  Isomeres  der  beiden  letzteren  und 
ein  Einwirkungsprodukt  des  Diazobenzols  auf  eine  nnter  eigentbümlicben 
Verhältnissen  gebildete  Naphtolsulfonsäure.  Seine  Darstellung  hat 
sieb  als  zu  kostspielig  erwiesen  und  ist  daher  zur  Zeit  nicht  im 
Betriebe. 

Aus  Obigem  geht  hervor,  dass  ich  als  Tropaeoline  alle  gelben 
und  orangerothen  Farbstoffe  bezeichne,  welche  durch  Einführung  der 
Sulfogruppe  in  Amido-  oder  Oxyazokörper  entstehen.  Dieselben 
■werden  in  der  Praxis  nach  ihrer  Nuance  mit  den  Buchstaben  Y (yellow) 
und  O (orange)  unterschieden. 

Der  bei  weitem  schönste  unter  diesen  Körpern  ist  das  Tropaeolin 
OO.  Derselbe  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  ein  feuriges  Goldgelb; 
in  ihm  sind  die  basischen  Eigenschaften  des  Amidoazobenzols  ge* 
nügend  abgestumpft,  um  seine  Anwendung  selbst  in  Gegenwart 
schwacher  Säuren  zu  ermöglichen.  Es  ist  dies  ein  Punkt  von  höchster 
Wichtigkeit  für  den  Seiden-  und  W'oilenfärber. 

Die  Muttersubstanz  dieses  Körpers  ist  das 

Phenylamidoazobenzol. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  dient  das  nachfolgende  Ver- 
fahren : 

17  g Diphenylamin  werden  in 
100  ccm  Alkohol  gelöst. 

Berichte  d.  D.  chera.  Gesellschaft.  Jahrgr.  XII.  ]§ 
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Diese  Lösung  wird  auf  0°  abgeköblt  und  alsdann  die  Auflösung  von 
14  g Diazobenzolcblorid  in 
50  ccm  Alkohol 

zugegossen.  Eine  solche  Lösung  wird  durch  Wechselzersetzung  der 
theoretischen  Mengen  Anilin,  Natriumnitrit  und  Salzsäure  bereitet. 
Wenige  Augenblicke  nach  der  Mischung  dieser  Flüssigkeiten  färbt  sich 
der  Inhalt  des  Kolbens  unter  Erwärmung  gelb  und  später  rothbraon. 
Man  kühlt  aufs  sorgfältigste  und  tröpfelt  zu  der  Mischung  in  dem 
Maasse,  in  dem  die  Intensität  der  Färbung  wächst,  eine  alkoholische 
Lösung  von  reinem  Trimethylamin  ').  Dabei  ist  zu  beachten,  dass 
stets  nur  soviel  Trimethylamin  zugegeben  werden  darf,  als  nöthig  ist, 
um  die  freigewordene  Salzsäure  zu  binden  und  ihren  Einfluss  auf  das 
noch  nicht  angegriffene  Diphenylamin  zu  verhindern.  Niemals  darf 
die  Flüssigkeit  bis  zum  Gelbwerden  mit  Trimethylamin  versetzt  werden, 
da  in  diesem  Falle  Schmierenbildung  eintreten  würde.  Nach  etwa 
anderthalb  Stunden  ist  die  Einwirkung  soweit  vorgeschritten,  dass  der 
Zusatz  selbst  eines  Tropfens  Trimethylamin  sofortige  Gelbfärbung  her- 
vorruft. Die  Reaction  ist  alsdann  beendet.  Der  Kolbeninbalt  bildet 
eine  dunkle  Flüssigkeit,  aus  der  sich  grosse  Tropfen  eines  dicken, 
schwarzbraunen  Oeles  abgeschieden  haben.  Auf  Zusatz  von  viel 
kaltem  Wasser  fällt  alles  Phenylamidoazobenzol  als  schwarzes,  nach 
einigen  Tagen  erstarrendes  Oel  aus.  Es  ist  mir  indessen  nie  gelungen, 
aus  diesem  Körper  durch  blosse  Rekrystallisation  ein  reines  Produkt 
zu  bereiten.  Etwas  umständlich  aber  ganz  rein  erhält  man  dasselbe 
nach  folgender  Methode. 

Man  löst  das  Rohprodukt  in  reinem  Benzol  und  leitet  in  die 
trockne  Lösung  trocknes  Chlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung.  Nach 
einiger  Zeit  filtrirt  man  die  rothviolette  Lösung  von  dem  in  grossen 
Krystallen  ausgefallenen  Chlorhydrat  ab.  Dieses  letztere  wird  mit 
Benzol  gewaschen,  getrocknet  und  mit  verdünntem  Natronhydrat  zer- 
legt. Die  abgeschiedene,  krystallinische  Masse  wird  in  Alkohol  gelöst 
und  (auf  die  von  einer  Operation  herrührende  Menge)  mit 
50  ccm  Amylnitrit  und 
25  ccm  Eisessig 

versetzt,  gelinde  erwärmt  und  langsam  abgekühlt.  Die  sich  ausscheiden- 
den , prachtvollen  Nadeln  des  später  zu  beschreibenden  Nitrosamins 
werden  abfiltrit,  mit  Alkohol  gewaschen  und  mit  einer  Mischung  von 
gleichen  Maasstheilen  Alkohol  und  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzt.  Man 
fällt  die  tiefviolette  Lösung  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
verdünntem  Ammoniak  oder  Trimethylamin,  und  erhält  schliesslich 

')  Die  grosse  Löslichkeit  des  Trimethylamins  und  seines  Chlorbydrstes  in  Al 
kohol,  sowie  seine  Umempfindlichkeit  gegen  salpetrige  Säure  machen  dasselbe  zu 
einem  äusserst  bequemen  Reagenz. 
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durch  zwei-  bis  dreimalige  Kristallisation  aus  Aetheralkobol  und 
oiedrigst  siedendem  Petroleumbenzin  reines  Phenylamidoazobenzol. 

Dasselbe  krystallisirt  in  rein  goldgelben,  schimmernden  Blättchen, 
aus  Aetheralkohol  in  feinen  Prismen.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
82°.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Ligroin,  zer- 
fliesslich  in  Benzol.  Heiss  gesättigte  Lösungen  scheiden  den  Körper 
zunächst  als  rothes  Oel  aus.  Alkoholische  Lösungen  färben  sich  auf 
Zusatz  von  Säuren  prachtvoll  violett  und  scheiden  nach  einiger  Zeit 
die  Salze  in  Form  grauer  Krystalle  ab.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sich  der  Körper  mit  grüner  Farbe,  welche  auf  Wasserzusatz 
durch  Indigoblau  in  Rothviolett  übergeht. 

Die  Analyse  bestätigte  die  vermuthete  Zusammensetzung. 

Berechnet  fUr  Gefunden 

C 79.12  79.66 

H 5.49  5.92 

N 15.39_  — . 

100.00. 

Seine  Bildungsweise,  sowie  der  Umstand,  dass  durch  Behandlung 
mit  Reductionsmitteln  Amidodiphenylamin  und  Anilin  erhalten  wer- 
den, berechtigen  zur  Annahme  der  nachfolgenden  Structurformel : 
C6H1.NH.C6H4.N:N.C8Hi. 

Durch  Behandlung  mit  Amylnitrit  und  Säuren  geht  dieser  Körper 
über  in  das  entsprechende 


Nitrosamin. 

Dasselbe  krystallisirt  in  prachtvollen,  orangerothen,  flachen  Na- 
deln, welche  in  Alkohol  nur  sehr  schwer,  in  Benzol  und  Eisessig 
aber  leicht  löslich  sind.  Die  schönsten  Krystalle  erhält  man  aus  Eis- 
essig, welcher  indessen  bei  längerem  Kochen  zerstörend  einwirkt. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  119.5°.  Die  Analyse  ergab  die  folgen- 
den Zahlen: 


Berechnet 

«r  C18Hi4N40 

Gefunden  in 
I 

Präp.  verach. 
II 

c 

71.53 

71.96 

71.54 

H 

4.63 

5.37 

5.39 

N 

18.54 

— 

— 

O 

5.30 

100.00. 

— 

— . 

Dieser  Körper  verhält  «ich  zum  Diphenylnitrosamin  wie  der  zuerst 
beschriebene  zum  Diphenylamin  und  besitzt  die  Formel 
C6H;.NNO.C6H4N:N.CsH5. 


Reagirt  man  auf  Diphenylamin,  anstatt  mit  Diazobenzol  mit  der 
Snlfosäure  desselben,  so  entsteht 


18* 
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Tropaeolin  00. 

Die  freie  Säure  bildet  stahlglänzende,  graue,  haarfeine  Nadeln, 
welche  in  Wasser  nur  wenig  mit . blassrother  Farbe,  etwas  mehr  in 
Alkohol  und  Eisessig  löslich  sind.  Sie  ist  eine  starke  Säure  und 
bildet  mit  Metalloxyden  woblcbarakterisirte  Salze,  welche  sich  durch 
grosse  Schwerlöslichkeit  auszeichnen.  Im  Handel  findet  sich  nament- 
lich das 

Kaliumsalz.  Dichroitische,  hell-  und  dunkelgoldgelb  erscheinende, 
oft  zolllange,  flache  Nadeln,  die  sich  meist  fächerförmig  ordnen.  Leicht 
löslich  in  heissem,  reinem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Geringe  Mengen  von  Mineralsalzen  verringern  die  Löslich- 
keit ungemein.  Mineralsäuren  machen  unter  Violettfärbung  die  Säure 
frei.  Darauf  beruht  die  Anwendung  dieses  Körpers  als  Indicator1). 
Aus  diesem  Grunde  verwendet  auch  der  Färber  meist  Essig-  anstatt 
Schwefelsäure  in  Verbindung  mit  diesem  Farbstoff.  Die  folgenden 
Zahlen  wurden  bei  der  Analyse  erzielt. 

Berechnet  filr  GeAinden 

C1sHI4NsSOjK  I II  III 


C 55.25  55.32  55.65  55.70 

H 3.58  4.34  2.96  3.80 

N 10.73  — — — 

S 8.18  — — — 

O 12.28  — — — 

K 9.98  — — — . 

100.00.' 

Natriumsalz.  Dem  vorigen  sehr  ähnlich,  aber  weniger  schön 
krystallisirend. 

Ammoniumsalz.  Dem  Kaliumsalz  zum  Verwechseln  ähnlich. 

Trimethylaminsalz.  Dieses  ist  das  einzige  leichtlösliche  Salz. 
Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  sehr  leicht  löslich 
und  bildet  prachtvolle,  grosse,  goldglänzende,  biegsame  Blätter. 

Barium-  und  Calciumsalz  sind  ganz  unlösliche,  gelbe  Nieder- 
schläge. Ebenso  die  Salze  der  schweren  Metalle. 

Eine  eigenthumliche  Zersetzung  zeigt  das  Anilinsalz.  Dasselbe 
gebt  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Anilin  plötzlich  unter  heftiger 
Reaction  in  Indulin  CI8H,5N3  über.  Es  ist  dies  eine  neue  Entste- 
hungsweise dieses  Körpers.  Ich  studire  augenblicklich  diese  Reaction. 

Bei  der  Reduction  des  Tropaeolins  entstehen  Sulfanilsäure  und 
Amidodiphenylamin.  Ich  unterlasse  die  nähere  Beschreibung  dieses 
letzteren,  da  es  mit  andern  Körpern  demnächst  in  einer  andern  Notiz 
genau  beschrieben  werden  wird. 

Star  Chemical  Works,  London  W.,  Febr.  1879. 


■)  W.  v.  Miller,  diese  Berichte  XI,  460. 
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74.  F.  v.  Lepel:  Ein  neues  Universalstativ  für  die  Benutzung  des 
Taschenspectroskopes. 

(Eingegangen  am  13.  Februar.) 

Wenn  man  nicht  in  der  beneidensworthen  Lage  ist,  Leuchtgas 
und  Bunsenbrenner  zur  Verfügung  zu  haben,  so  bleibt  die  spcctro- 
skopische  Prüfung  auf  Erden  und  Alkalien  immer  mit  grossen  Schwie- 
rigkeiten verknüpft,  denn  matt  kann  nicht  jede  Flamme  benutzen,  die 
in  geeignete  Verbindungen  übergeführten  Stoffe  zu  verflüchtigen  — die 
leuchtenden  selbstversändlich  nicht  und  gewöhnliche  SpiritusAaramen 
deshalb  nicht,  weil  sie  zu  kalt  sind.  Die  Berzeliuslampeu  und  die 
neuerdings  für  diesen  Zweck  construirten  Aeolipilen  sind  etwas  un- 
bequem in  ihrer  Handhabung  und  etwas  zu  kostbar  wegen  des  starken 
Bedarfs  an  Spiritus.  — Ich  glaube  auf  anderem  Wege  zum  Ziele  ge- 
langt zu  sein. 

Nach  verschiedenen  vergeblichen  Versuchen,  die  durch  Blasen 
mit  dem  Munde  erzeugte  Löthrobrflamme  zweckmässig  zu  benutzen 
und  bei  der  Beobachtung  durch  das  Spectroskop  unabhängig  von 
störenden  Einflüssen  des  Apparats  zu  bleiben,  coustruirte  ich  vor  einiger 
Zeit  eine  Gebläsevorricbtung  nach  folgenden  Gedanken.  Damit  der 
Beobachter  beide  Hände  frei  haben  kann,  muss  die  Gebläseflamme 
durch  einen  mit  dem  Fusse  getretenen  Kautscbuckball  — (die  be- 
kannte Form)  — erzeugt  werden.  Es  ist  aber  für  die  sichere  Beob- 
achtung nöthig,  dass  die  Flamme  ganz  ruhig  zur  Seite  getrieben 
wird  und  fortwährend  die  gleiche  Länge  und  dieselbe  Form 
hat.  Um  dies  zu  erreichen,  genügt  der  gewöhnliche  Windregulator 

— der  Gnmmisack  — nicht,  denn  die  Flamme  zuckt  bei  jedem  Tritt 
auf  dem  Kautschuckball,  deshalb  leitete  ich  den  Gebläsewind  noch 
durch  eine  Vorrichtung,  mit  deren  Hülfe  der  Luftdruck  im  Blaserobr 
beliebig  regulirt  werden  kann,  selbst  wenn  man  ungleichmässig  stark 
mit  dem  Fusse  tritt. 

Auf  die  horizontale  Flamme  ist  das  Spectroskop  mit  Ver- 
gleichsprisma in  der  Weise  einzustellen,  dass  der  obere  Theil  des 
Gesichtsfeldes  keine  Kohlenstofflinien  zeigt.  Im  unteren  Theile 

— (durch  das  Vergleichsprisma  gesehn)  — dienen  dieselben  zur  un- 
gefähren Orientirung.  Die  Spitze  des  inneren,  blauen  Flammenkegels 
muss  seitwärts  vom  Spectroskop  eingestellt  sein,  sodass  die  Dämpfe 
der  verflüchtigten  Substanz  vor  der  Spaltöffnung  des  oberen  Gesichts- 
feldes vorbeistreichen  können.  Die  Einstellung  geschieht  einmal  und 
bleibt  während  der  Arbeitszeit  unverändert;  Es  ist  für  diese  Erleichte- 
rung wesentlich,  einen  Asbestdocht  in  der  Lampe  zu  benutzen,  der, 
nnverbrennlich,  seine  Form  und  seine  Stellung  zum  Blaserohr  nicht 
ändert.  Die  Lampe,  deren  Form  ohne  Bedentung  ist,  wird  mit  Spiritus 
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gespeist,  der  Docht  ist  nicht  rund,  sondern  flach  und  etwas  schräg 
abgeschnitten. 

Um  nun  in  die  immerhin  kleine  Gebläseflamme  den  in  ein  Glas- 
röhrchen eingeschmolzenen  Platindraht  jedesmal  sicher  einzuführen, 
construirte  ich  einen  besonderen  Drabthalter.  Die  Substanz  wird  am 
Platindraht  von  oben  in  die  Flamme  gebracht,  indem  der  Beobachter 
mit  der  rechten  Hand  einen  Gabelarm,  auf  den  die  Glasröhre  gesteckt 
ist,  allmälig  abwärts  bewegt.  Dabei  rollt  er  durch  Drehung  eines 
Knopfes  eine  Schnur  auf  eine  dünne  Welle.  Bei  der  entgengesetzten 
Bewegupg  zieht  ein  Gewicht  den  Hebel  in  die  Höhe  und  damit  den 
Platindraht  aus  der  Flamme.  Durch  vorsichtiges  Drehen  kann  man 
der  Platinöse  jede  beliebige  Stellung  in  und  über  der  Flamme  geben 
und.  während  man  durch  das  Spectroskop  sieht,  die  Substanz 


Fig.  1. 


ganz  allmälig  in  die  Flamme  hi  nein  drehen,  ein  Vortheil,  der  bei 
dem  Auffinden  von  Spuren  mancher  Linien  nicht  zu  unterschätzen  sein 
dürfte. 

Die  vorstehende  Skizze  1 möge  diese  Auseinandersetzungen  er- 
läutern. 

'S 
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An  dem  Stativ  A iat  durch  Schrauben  1,2,3  verstellbar  das 
Spectroskop  B,  von  dem  Ringe  R gehalten,  angebracht.  Das  Spalt- 
ende ist  mit  einer  Blechkappe  bedeckt,  ebenso  das  Vergleichsprisma  a. 
Das  Liebt  tritt  dnreh  die  beiden  Oeflnungen  « und  ß (Fig.  2)  ein. 
Vor  denselben  steht  anf  dem  Tischchen  D die  Gebläselampe  C,  an 
deren  Asbestdocht  h das  Blaserobr  c den  nöthigen  Wind  einströmen 
lässt.  Die  Stellungen  von  Lampendocht  und  Blaserobr  zu  einander 
können  durch  Verschieben  auf  D und  durch  Veränderung  von  d an 
der  Stange  * (in  A eingelassen)  derartig  gewählt  werden,  dass  die 
Flamme  die  richtige  Gestalt  vor  dem  Spectroskop  erhält.  Die  Gebläse- 
luft wird  unter  dem  Experimentirtisch  erzeugt  und  streift  durch  die 
Glasröhre  Cn  des  Regulators  W,  nachdem  sie  den  Gummisack  passirt 
hat.  Ein  Gummiscblanch  Ci  vermittelt  die  Verbindung  mit  dem  Blase- 
rohr. Den  Regulator  bildet  eine  kleine  Glasflasche  mit  dreifach  durch- 
bohrtem Kork.  Ausser  der  Zuströmungs-  und  der  Abflussöffnung 

Fig.  2. 


ist  eine  dritte  zur  Aufnahme  einer  Glasröhre  bestimmt,  welche  ein  bei 
e geknicktes  und  von  unten  eingeschnittenes  Kautschuckröhrchen 
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trügt.  Durch  das  mehr  oder  weniger  starke  Herabhängen  des  nnteren 
Eudes / und  des  daran  befestigten  Gewichtes  wird  ein  dichterer  oder 
loserer  Verschluss  der  Oeffnung  bei  e gewonnen.  Indem  man  durch 
Drehen  des  Knopfes  y die  Schnur  h abrollt,  wird  der  Verschluss  s lose, 
die  durch  c»  im  Uebermass  eingeführte  Luft  kann  entweichen  und 
die  Flamme  b behält  ihre  Stärke.  Ist  der  Druck  in  IV  nicht  stark 
genug,  um  / zu  heben,  so  wird  es  sich  in  einer  bestimmten  Gleich- 
gewichtsstellung halten,  während  auch  jetzt  die  Flamme  dieselbe  bleibt. 

Die  Einführung  der  an  dem  Flatiudraht  i befestigten  Probe  ge- 
schieht durch  Drehung  des  Knopfes  k,  wobei  sich  die  Schnur  e aufrollt. 
Bei  entgegengesetzter  Drehung  zieht  das  Gewicht  m den  Draht  wieder 
in  die  Höbe.  Durch  eine  Schraube  n an  der  senkrecht  auf  A befestigten 
Ase  0 lässt  sich  der  Drabthalter  H so  verstellen,  dass  der  Platindrabt 
genau  an  einen  bestimmten  Punkt  der  Flamme  geführt  wird.  Benutzt 
man  ungleich  lange  Platindrähte,  oder  Glasröhren  y , so  lässt  sich 
durch  Drehung  des  ganzen  Halters  um  O dennoch  eine  schnelle  Ein- 
stellung bewerkstelligen. 

Durch  eine  einfache  Verschiebung  der  Vorrichtung  ist  man  im 
Stande,  den  ganzen  Apparat  für  Absorptionsuntersuchungen  zu  be- 
nutzen. Dazu  wird,  vgl.  auch  Fig.  2,  die  Lampe  vom  Tischchen  D 
entfernt,  der  Drabthalter  um  O abwärts  und  das  Löthrohr  um  « ge- 
dreht. Darauf  wird  der  Probirglashaltcr  P,  der  in  Fig.  1 zur  Seite 
geschoben  war,  um  p und  um  t bewegt  und  vor  das  Spectroskop  so 
eingestellt,  dass  durch  die  beiden  „Spaltöffnungen“  a und  ß beob- 
achtet werden  kann.  Die  Probirgläser  werden  von  den  beiden  Draht- 
spiralen  r und  r(  lose  gehalten,  und  steht  jedes  auf  einem  etwas  aus- 
geböhlten  Kork  u.  Durch  das  Gelenk  o lässt  sich  ihre  Stellung  vor 
den  Oeffnungen  « und  ß genau  reguliren.  Ich  halte  bei  schnell  auf- 
einander folgenden  Vergleichen  diese  Art  der  Aufstellung  für  hand- 
licher und  bequemer,  als  das  Einschieben  in  Blechklammern.  Will 
man  farbige  Gläser  untersuchen,  so  lassen  sich  dieselben  auf  u auf- 
stellen. Ebenso  lassen  sich  Geissler’sche  Röhren  und  Vogel’sche 
„Entlader“  (Handbuch  der  Spectralanalyse,  p.  136)  zweckmässig  statt 
des  Drahthalters  an  der  Axe  0 befestigen. 

Man  kann  den  beschriebenen  Apparat  leicht  selbst  anfertigen, 
wenn  man  die  verschiedenen  Gelenke  durch  Korke  und  die  Axen 
durch  Glasstäbe  ersetzt. 

Wem  Leuchtgas  zur  Verfügung  steht,  der  wird  auf  dies  Stativ, 
wenn  es  auch  eine  recht  vielseitige  Anwendung  gestattet,  wenig  Werth 
zu  legen  brauchen.  Dasselbe  dürfte  aber  dem  eine  Hülfe  darbieten,  der 
sich  vergeblich  bemüht,  mit  Weingeistlampen  erfolgreich  Flammen- 
spcctra  zu  untersuchen. 

Wieck  bei  Gützkow,  im  Februar  1879. 
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75.  B.  Petri:  Zar  Chemie  de*  Chondrim. 

Vorläufige  Mittheilung. 

(Eingegsngeo  am  15.  Februar.) 

Durch  ältere  Untersuchungen  (Bödecker,  Meissner,  de  Bary) 
ist  es  bekannt,  dass  bei  der  Einwirkung  gewisser  Agenticn  — Säuren, 
Alkalien,  Fäulnis*,  Magensaft  etc.  — auf  Chondrin  neben  anderen 
Spaltungsprodukten  in  reichlicher  Menge  eine  Substanz  auftritt,  welche 
sich  durch  ihre  grosse  Reductiousfäbigkeit  auszeichnet.  Eine  genauere 
Individualisirung  resp.  Reindarstellung  derselben  gelang  bisher  noch 
nicht.  Sie  wurde  znerst  für  eine  besondere  Zuckerart,  „Chondroglu- 
kose, gehalten  und  auch  der  Nachweis  ihrer  Vergährbarkeit  zu  liefern 
versucht.  Später  wies  von  Mering  (Dias,  inaug.  1873)  nach,  dass 
die  fragliche  Masse  keine  Zuckerart  ist,  dagegen  wahrscheinlich  eine 
Reihe  von  bisher  noch  nicht  trennbaren  Substanzen  enthält.  Eine 
weitere  Reiuigung,  besonders  Abscbeidung  etwa  beigemengter  Peptone 
sowie  die  Darstellung  von  Krystallen  gelang  noch  nicht.  Herr  von 
Mering  hatte  die  Güte,  schon  vor  längerer  Zeit  mich  zu  weiteren 
Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  auzuregen.  Im  Laufe  der  Zeit 
habe  ich  meine  Arbeiten  leider  öfter  unterbrechen  resp.  aussetzen 
müssen.  Erst  neuerdings  ist  es  mir  gelungen,  die  fraglichen  Unter- 
suchungen zu  einem  gewissen  Abschlüsse  zu  bringen.  Eine  ausführ- 
liche Darlegung  meiner  Beobachtungen  nebst  analytischen  Daten 
gedenke  ich  demnächst  in  einer  grösseren  Arbeit  zu  veröffentlichen. 
Vor  der  Hand  möchte  ich  nur  einige  Hauptresultate  mittheilen. 

Zur  Darstellung  des  Chondrins  benutzte  ich  ausschliesslich  Trach- 
nalknorpel  junger  Riuder.  Das  reine  Chondrin,  von  anhängender 
Essigsäure  sorgfältig  befreit,  wurde  behufs  Darstellung  der  reducirenden 
Substanz  stundenlang  der  Einwirkung  von  ganz  verdünnter,  höchstens 
einprocentiger  Schwefelsäure  und  von  Wasserdampf  ausgesetzt.  So 
vermied  ich  möglichst  das  Eintreten  von  tiefer  gehenden  Zersetzungen, 
bei  denen  leicht  schwer  de&nirbare,  gefärbte  Produkte  auftreten.  Das 
Einleiten  von  Wasserdampf  wird  sistirt,  wenn  alles  Cbondrin  zersetzt 
ist.  Diese  Darstellung  der  reducirenden  Substanz  lieferte  die  reich- 
lichste Ausbeute.  In  Uebercinstimmung  mit  den  älteren  Untersuchungen 
fand  ich,  dass  durch  zweckmässige  Einwirkung  auch  anderer  Agentien, 
wie  Alkalien,  Erden,  Fermente  etc.  aus  dem  Chondrin  reducirende 
Körper  erhalten  werden.  Ausserdem  beobachtete  ich,  dass  man  allein 
schon  durch  laug  fortgesetzte  Einwirkung  des  Wasserdampfes  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  aus  dem  Chondrin  reducirende  Produkte  dar- 
stellen kann. 

Bei  der  erwähnten  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Wasser- 
dampf auf  Chondrin  erhielt  ich 

1)  Syntoninähnliche  Körper, 

2)  Peptone, 
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3)  eine-eiweiss-  und  peptonfreie,  krystallisirbare,  stickstoffhaltige 
Substanz.  Diese  hat  den  Charakter  einer  mehrbasischen  Sfiure,  viel- 
leicht besteht  sie  aus  zwei  sehr  ähnlichen  Säuren. 

Was  bisher  als  reducirendes  Spaltungsprodukt  des  Chondrins  be- 
schrieben wurde,  enthielt  ausser  anderen  Verunreinigungen  im  Wesent- 
lichen die  unter  2 und  3 genannten  Körper.  Eine  Trennung  dieser 
Substanzen  habe  ich  auf  rerschiedenen  Wegen  ermöglicht.  Am  zweck- 
massigsten,  besonders  für  die  Reindarstellung  des  sauren  Spaltungs- 
produktes, ist  folgendes  Verfahren. 

Durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  und  des  Wasserdampfes 
erhält  man  nach  einiger  Zeit  eine  klare,  schwach  opalescirende,  vis- 
kose Flüssigkeit,  die  je  nach  den  Mengen  der  angewandten  Substanzen 
mehr  oder  weniger  gefärbt  erscheint.  Die  Schwefelsäure  wird  durch 
Neutralismen  mit  Bariumcarbonat  entfernt.  Dabei  wird  gleichzeitig 
das  gebildete  Syntonin  mit  niedergeschlagen.  Das  Filtrat  enthielt  viel 
Baryt  in  Lösung,  von  dem  man  es  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  reinigt.  Die  so  erhaltene  Lösung  enthält  die  reducirende 
Substanz  der  Früheren.  Sie  wird  zur  Abscheidung  der  Peptone  mit 
Mercurichlorid  gesättigt.  Das  Filtrat  vom  Peptonquecksilbernieder- 
sclilag  wird  mit  Alkohol  gefällt.  Der  mehrfach  mit  Alkohol  gewaschene 
Niederschlag  wird  nach  Verjagung  des  Alkohols  in  Wasser  gelöst  und 
das  stets  darin  enthaltene  Quecksilber  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
fernt. Die  quecksilber-  und  schwefelwasserstoflffreie  Lösung  wird  mit 
Alkohol  gefällt.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit 
Alkohol  entfernt  man  etwa  vorhandene,  freie  Mineralsäuren,  und 
schliesslich  erhält  man  einen  schönen,  rein  weissen  Niederschlag.  In 
diesem  eiweiss-  und  peptonfreien,  farblosen  Zustande  ist  das  reducirende 
Spaltungsprodukt  des  Chondrins  bisher  noch  nicht  dargestellt  worden. 
Um  es  so  zu  erhalten,  ist  jedes  Eindampfen  der  in  Betracht  kommen- 
den Lösungen  zu  vermeiden. 

Die  Lösung  dieser  Substanz  in  Wasser  hat  folgende  Eigen- 
schaften: 

1)  Sie  ist  sehr  viskos  und  bildet  beim  Schütteln  einen  zähen 
Schaum,  klebt  zwischen  den  Fingern,  schmeckt  eigentümlich  sauer. 

2)  Sie  reagirt  stark  sauer  (freie  Mineralsäuren  nicht  vorhanden). 

3)  Die  Lösung  ist  linksdrebend. 

Wird  die  Lösung  in  Alkohol  gegossen,  so  entsteht  ein  äusserst 
voluminöser,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  gut  absetzt.  Derselbe 
besteht  mikroskopisch  aus  scharf  contourirten,  kleinen  Kugeln.  Nach 
längerem  Stehen  unter  Alkohol  haftet  er  am  Glase  und  wird  infolge 
von  Wasserentziehung  durchsichtig.  In  diesem  Zustande  stellt  die 
reducirende  Substanz  einen  amorphen,  glashellen,  farblosen  Körper 
dar.  Beim  Stehen  an  der  Luft  verdunstet  der  noch  anhängende  Al- 
kohol sowie  ein  Theil  des  Wassers.  Dabei  nimmt  die  ganze  Substanz 
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ein  schönes,  krystallinisches  Gefüge  an.  Bei  schnellem  Trocknen  ist 
diese  Kristallisation  nicht  zu  erhalten.  Ebenso  erhielt  man  schöne 
Krvstalle,  wenn  man  einen  Tropfen  der  wässrigen  Lösung  nnter  dem 
Deckglase  auf  dem  Objectträger  langsam  verdunsten  Hess.  Die  so 
erhaltenen  Krystalle  sind  rhombische  Tafeln,  zum  Theil  feine  Nadeln. 
Wird  die  saure  Lösung  der  reducirenden  Substanz  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  frisch  gefälltem,  bis  zur  Reinheit  ausgewaschenem,  basisch- 
kohlensaurem Kupfer  in  der  Siedbitze  behandelt,  so  erhält  man  zwei 
Kupferverbindungen.  Die  eine  bleibt  mit  sehön  grüner  Farbe  in 
Lösung,  die  andere  bildet  (neben  dem  Ueberschuss  des  Kupfercarbonats) 
einen  schmutzig -blaugrünen,  flockigen  Niederschlag.  Die  abfiltrirte, 
schön  grüne  Lösung  reagirt  noch  schwach  sauer.  Durch  weiteres 
Behandeln  mit  Kupfercarbonat  wird  sie  nicht  verändert.  Beim  lang- 
samen Verdunsten  setzen  sich  aus  ihr  schöne,  mikroskopische  Kry- 
stalle ab,  büschelförmige  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln,  je  nach  der 
Behandlung.  Die  Krystalle  sind  im  Wasser  äusserst  leicht  löslich. 
Durch  Zusatz  von  Alkali  wird  die  Lösung  prachtvoll  rothviolett,  beim 
Kochen  fällt  Oxydul  heraus. 

Die  amorphe,  in  Wasser  fast  unlösliche  Knpferverbindung,  mit 
heissem  Wasser  gut  ausgewaschen,  löst  sich  in  Säuren  mit  braun- 
gelber,  in  Alkalien  mit  tief  blauvioletfer  Farbe.  Aus  letzterer  Lösung 
fällt  beim  Kochen  Oxydul  heraus. 

Aus  den  Kupferverbindungen  lassen  sich  die  ursprünglichen  Säuren 
wieder  regeneriren. 

Die  wässrige  Lösung  der  aus  dem  Chondrin  abgespalteneri,  sauren 
Substanz  zeigt,  abgesehen  von  den  schon  angegebenen  Eigenschaften, 
folgende  charakteristischen  Reaclionen. 

1)  Mit  Goldchlorid  sofort  voluminöse,  honiggelbe  Fällung.  Diese 
besteht  aus  kleinen  Tröpfchen,  welche  sich  wie  ein  Harz  zusammen- 
ballen,  am  Glase  haften,  und  aus  denen  am  Lichte  sich  Gold  ab- 
scheidet. 

2)  Platinchlorid,  auch  in  concentrirter  Lösung  nach  längerem 
Stehen  keine  Fällung. 

3)  Quecksilbersalze  (auch  Millon’s  und  Nessler’s  Reagens) 
keine  Fällung.  Beim  Zusatz  von  Alkali  fällt  kein  Oxyd  heraus, 
sondern  erst  nach  einiger  Zeit,  sofort  beim  Erwärmen  erfolgt  Reduction 
za  Quecksilbermetall, 

4)  Silberlösungen  verhalten  sich  ebenso. 

5)  Tannin  keine  Fällung. 

6)  Bleiacetat  Fällung. 

7)  Alkohol  Fällang. 

Berlin,  den  14.  Februar  1879. 
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Correspondenzen. 

76.  A.  Pinner:  Auszüge  aus  den  in  den  neuesten  deutschen  Zeit- 
schriften erschienenen  chemischen  Abhandlungen. 

Im  Correspondenzblatt  des  Vereins  analytischer  Che- 
miker vom  15.  November  1878  berichtet  Hr.  A.  Stromeyer  „über 
die  quantitative  Bestimmung  des  Wolframs“.  Das  Wolframerz  wird' 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  völlig  aufgeschlossen,  daher  soll  es 
mit  3 Th.  Kalium-Natriumcarbouat  geschmolzen  werden  und  aus  der 
Schmelze  die  Wolframsäure  mit  Salzsäure  gefällt  werden.  Da  jedoch 
die  alkalische  Lauge  meist  etwas  Kieselsäure  enthält,  empfiehlt 
Hr.  Stromeyer,  derselben  Salzsäure,  bis  eben  ein  kleiner  Nieder- 
schlag von  Wolframsäure  entstanden  ist,  zuzusetzen,  die  Kohlensäure 
wegzukochen,  wobei  der  Niederschlag  unter  Bildung  von  metawolfram- 
saurem Natrium  sich  wieder  löst,  und  daun  mit  Ammoniak  zu  erhitzen, 
um  wieder  gewöhnliches  Wolframat  in  der  Lösung  zu  erhalten.  Dabei 
scheidet  sich  die  Kieselsäure  ab.  Gin  Gehalt  an  Zinnstein  im  Wol- 
framerz schadet  bei  diesem  Verfahren  nichts,  da  derselbe  durch 
Scbmelzeu  mit  Carbonaten  nicht  wasserlöslich  wird.  Sind  Kiese  im 
Wolframerz  vorhanden,  wie  häufig  in  den  französischen  und  englischen 
Erzen,  so  muss  dasselbe  abgeröstet  werden,  dann  mit  concentrirter 
Salzsäure  digerirt  und  der  Rückstand  von  Wolframsäure  und  unzer- 
setztem  Erz  nach  Lösung  der  Wolframsäure  in  Ammoniak  mit  Alkali- 
carbonat geschmolzen  werden. 

Schwefelsäure  und  Salzsäure  lassen  sich  neben  Wolframsäure  in 
der  Weise  bestimmen,  dass  man  die  Lösung  des  wolframsauren  Alkalis 
durch  Zusatz  von  Phosphorsäure  unfällbar  durch  Säuren  macht 

Hr.  G.  Mylius  beschreibt  daselbst  eine  einfache  Methode  zur 
„Untersuchung  von  Butter  durch  den  Polarisationsapparat“,  welche 
nur  bei  nicht  ausgelassener  Butter,  dann  aber  in  kürzester  Zeit  zum 
Ziele  führt.  Betrachtet  man  nämlich  reine  Butter  im  Polarisations- 
mikroskop bei  gekreuzten  Nicols,  so  bleibt  das  Gesichtsfeld  dunkel, 
sind  ihr  aber  fremde  Fette  beigemischt,  so  erscheinen  die  Kryställchen 
derselben  in  hellem  Licht. 

In  demselben  Blatt  (No.  2 und  3,  1879)  werden  von  Hrn.  G. 
Aarland  die  Methoden  zur  „Gehaltsbestimmung  von  Erzen  und 
Hüttenprodukten“,  namentlich  der  Zinkerze,  ausführlich  besprochen. 
Das  Zink  wird  nach  der  Schuf fne r'schen  Methode  in  aramoniaka- 
lischer  Lösung  mit  Schwcfelnatrium  titrirt.  0.5  g des  Erzes  werden 
mit  Königswasser  behandelt,  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
in  5 ccm  Salzsäure  und  etwas  Wasser  gelöst,  durch  Schwefelwasser- 
stoff die  aus  saurer  Lösung  fällbaren  Metalle  niedergeschlagen,  das 
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Filtrat  durch  Kochen  vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  mit  10  ccm 
Königswasser  versetzt,  das  Eisen  und  Mangan  mit  Ammoniak  gefällt 
und  dieser  Niederschlag  nochmals  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt. 
Beide  Filtrate  werden  auf  500  ccm  gebracht  und  mit  Schwefel- 
natriumlösung titrirt,  wobei  Bleipapier  als  Brkennungsmittel,  dass 
sämmtlicbes  Zink  gefällt  ist,  dient.  Das  Blei  wird  als  Sulfat,  der 
Schwefel  nach  der  Oxydation  als  Schwefelsäure  bestimmt. 

Hr.  H.  Gilbert  macht  daselbst  darauf  aufmerksam,  dass  zur 
Bestimmung  der  Pbosphorsäure  in  den  sogenannten  Ammoniaksuper- 
phosphaten,  bei  welchen  die  Titration  mit  Urannitrat,  wie  früher  bereits 
nachgewiesen,  zu  niedrige  Resultate  liefert,  man  entweder  die  Titre- 
flüssigkeit mit  einer  mit  der  entsprechenden  Menge  Ammoniumsulfat 
versetzten  Lösung  von  Phosphat  stellen,  oder  und  namentlich  dann, 
wenn  die  Superpbosphate  eisenhaltig  sind,  die  Phosphorsäure  nach  der 
Molybdänmethode  gewichtsanalytisch  bestimmen  müsse. 

Hr.  E.  Mylius  giebt  „zur  Zinkbestimmung  in  Brunnenwässern“ 
an , dass  man  bis  zu  einem  Gehalt  von  0.05  g Zinkoxyd  im  Liter 
Wasser  das  Zink  am  besten  colorimetrisch  mit  Ferrocyankalium 
bestimmen  könne.  Ein  Gehalt  des  Wassers  an  Zinksalz  bis  0.007  g 
auf  das  Liter  mache  das  Wasser  noch  keineswegs  irgendwie  gesund- 
heitsschädlich. 

Im  Archiv  der  Pharmacie  (October  1878)  giebt  Hr.  W.  Weber 
eine  Methode  zum  „Nachweis  von  Indican  im  Harn“.  In  einem  80  ccm 
fassenden  Reagircylinder  werden  30  ccm  Harn  mit  ebenso  viel  rauchen- 
der Salzsäure  gemischt  und  erwärmt  (nicht  bis  zum  Kochen  erhitzt). 
Bei  Gegenwart  von  Indican  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  immer 
dunkler  bis  braun,  bei  mehr  Indican  ist  ein  deutlicher  rothvioletter 
Stich  zu  bemerken.  Nach  dem  Erkalten  setze  man  eine  2 — 3 cm 
hohe  Schicht  Aether  hinzu  und  schüttle  um,  es  ist  alsdann  der  Aether 
nach  dem  Absetzen  von  einem  blauen  Schaum  bedeckt,  während  er 
selbst  rosen-  bis  carminrotb  oder  violett  gefärbt  ist  (Indirubin).  Herr 
Weber  bat  das  Indican  als  normalen  Harnbestandtheil  aufgefunden. 

Hr.  II.  C.  Vielhaber  empfiehlt  daselbst  (Novemberheft)  zur  „Be- 
stimmung der  Blausäure  im  Bittermandelwasser“  das  Wasser  durch 
Magnesiumhydrat  etwas  alkalisch  zu  machen,  einige  Tropfen  Kali- 
chromatlösung hinzuzufügen  und  mit  Silbernitrat  zu  titriren.  Hr.  Viel- 
haber macht  ferner  darauf  aufmerksam,  dass  bei  der  „Anwendung 
des  Phenolpbtaleins  als  Indicator  in  der  Alkalimetrie  die  Bildung  von 
Bicarbonaten  bei  der  Titrirung  von  Alkalicarbonaten  zu  vermeiden  seien, 
da  das  PbtaleTn  auf  Bicarbonate  ohne  Einwirkung  sei.“ 

Hr.  A.  Meyer  beschreibt  die  „Absorptionsspectra  der  Lösungen 
von  Brucin,  Morphin,  Strychnin,  Veratrin  und  Santonin  in  concen- 
trirten  Säuren“. 
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Hr.  O.  Hesse  berichtet  in  demselben  Journal  (Decemberbeft) 
„über  das  Verhalten  von  Rhodan kalium  zu  einigen  Chinaalkaloiden“. 
Das  Chininsulfat  ist  zwar  nach  den  Beobachtungen  des  Hm.  Hesse, 
schwerer  in  Wasser  löslich  als  das  Rhodanat,  allein  das  letztere  ist 
in  einer  Rhodankaliumlösung  fast  unlöslich,  und  es  scheidet  sich  da- 
her auf  Zusatz  -von  überschüssigem  Rbodankalium  zu  einer  gesättigten 
Chininsulfatlösung  fast  vollständig  aus  (unter  dem  Mikroskop  stern- 
förmig gruppirte  Nadeln).  Ciuchonidinsulfat  giebt  mit  überschüssigem 
Rhodankalium  zunächst  eine  amorphe  Fällung,  die  sich  jedoch  bald 
in  concentrisch  gruppirte  Nadeln  umsetzt.  Ebenso  verhält  sich.Homo- 
cinchonidinsulfat.  Chinidinsulfat  (Conchininsulfat)  wird  auch  zuerst 
amorph  gefällt,  die  Fällung  setzt  sich  aber  in  sternförmig  gruppirte 
platte  Nadeln  um.  Cinchoninsulfat  giebt  mit  Rhodankalium  hübsche 
Prismen  und  Blättchen. 

Hr.  Hesse  beschreibt  ferner  eine  neue  „Chininprobe“.  Dieselbe 
gründet  sich  darauf,  dass  Wasser  von  50 — 60°  Cbininsulfat  spärlich, 
die  anderen  Sulfate  leicht  löst,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt,  und  dass, 
wenn  die  erkaltete  Lösung  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak 
mit  einer  gewissen  Menge  Aether  ausgeschüttelt  wird,  welche  eben 
hinreicht,  das  Chinin  zu  lösen,  diese  Menge  nicht  hinreichend  ist, 
um  die  anderen  Alkaloide  zu  lösen.  0.5  g Chininsulfat  werden  in 
10  ccm  heisses  (50 — 60°)  Wasser  eingetragen,  einige  Male  tüchtig  um- 
geschüttelt,  nach  10  Minuten  von  der  erkalteten  Flüssigkeit  5 ccm 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  1 ccm  Aether  und  mit  5 Tropfen  Ammoniak 
übergossen  und  sanft  geschüttelt.  Nach  dem  Absetzeu  darf  die  Aetber- 
scbicht  keine  Krystalle  zeigen.  Chinidinsulfat  (Conchininsulfat)  wird 
in  der  Weise  geprüft,  dass  man  0.5  g Sulfat  mit  0.5  g Jodkalium  zu- 
sammen in  10  ccm  60°  heisses  Wasser  einträgt,  tüchtig  umschüttelt 
und  nach  einer  Stunde  das  Filtrat  mit  1 Tropfen  Ammoniak  versetzt. 
Es  darf  keine  Trübung  erfolgen. 

In  den  Monatsberichten  der  preussischen  Akademie  der 
Wissenschaften  (September — October  1878)  berichtet  Hr.  Ram- 
melsberg,  dass  er  durch  neuere  Versuche  seine  früheren  Angaben, 
dass  bei  der  „Bestimmung  des  Lithions  durch  phosphorsaures  Natron“ 
stets  ein  Gemenge  von  Lithium-  und  Natriumphosphat  erhalten  und 
so  die  Quantität  des  Lithiums  bedeutend  zu  hoch  gefunden  wird,  be- 
stätigt gefunden  habe.  Hr.  Rammeisberg  veröffentlicht  daselbst  eine 
Reihe  von  Analysen  vom  Lithionglimmer  von  Rozena,  von  Paris  (Maine), 
vom  Ural  und  vom  Zinnwald. 

Im  Journal  für  practische  Chemie  (No.  17 — 20)  veröffent- 
licht Hr.  G.  Meyer  eine  Untersuchung  „über  die  Einwirkung  der 
Kohlensäure  auf  einige  Cyanamide“.  Wird  Kohlensäure  in  eine  sie- 
dende Lösung  von  Natriumcyamid  in  absolutem  Weingeist  geleitet,  so 
entsteht  ein  voluminöser,  weiaser  Niederschlag  von  cyamidokohlen- 
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saurem  Natrium  Cy  N . Na  . C09  Na,  welches  in  der  procentischen 
Zusammensetzung  gleich  ist  dem  cyansauren  Natrium  und  beim  Er- 
hitzen bis  zum  Schmelzen  in  dieses  übergebt.  In  gleicher  Weise 
scheidet  sich  cyamidokohlensaures  Kalium  als  amorpher  Niederschlag 
aus  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  kochende,  weingeistige 
Lösung  von  Kaliumcyamid,  ferner  das  Calciumsalz  in  Form  sternför- 
mig pruppirter  Nüdelchen , dos  Strontiumsalz  und  das  Bariumsalz  als 
körnig  krystallinisches  Pulver.  Letztere  drei  Salze  werden  als  Cya- 
midsalze  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  in  diese  Lösung  Kohlensäure 
geleitet.  Alle  cyamidokohlensauren  Salze  zersetzen  sich  sehr  leicht 
und  namentlich  beim  Erwärmen  mit  Wrasser  in  die  Carbonate  und  in 
Cyanamid. 

Die  HH.  M.  Nencki  und  F.  Schaffer  haben  durch  „Einwir- 
kung von  Chloralbydrat  auf  Rhodanammonium“  eine  Verbindung 
CjHjNgClgS  erhalten.  Chloralbydrat  wird  bis  zum  Schmelzen  er- 
wärmt, dazu  die  äquivalente  Menge  trockenen  Rhodanammoniums  ge- 
setzt und  der  Kolben  vom  Feuer  entfernt.  Das  Rbodans^lz  löst  sich 
grossentheils  auf,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  'braun,  und  es  tritt  neben 
dem  Chloralgeruch  auch  der  Geruch  nach  Sulfocyansäure  auf.  Die 
Masse  wird  nach  dem  Erkalten  mit  vielem  Wasser  versetzt  und  der 
entstandene  Niederschlag  aus  beissem  Weingeist  umkrystallisirt.  Die 
Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  wässeriger  Mineralsäure  und  Al- 
kalien, wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist  und  Aether,  ziemlich  leicht 
in  hewsem  Weingeist.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure,  ebenso  durch 
warme  Kali-  und  Natronlauge  wird  sie  unter  Zersetzung  gelöst.  Man 
könnte  nach  den  Verfassern  die  Substanz  als  molekulare  Verbindung 
von  Sulfocyansäure  mit  Trichloräthylidenimid : 2(CC1,  .CHNH)CNSH 
auffassen,  allein  dass  kein  einfaches  Rhodanat  vorliegt,  gebt  daraus 
hervor,  dass  die  weingeistige  Lösung  der  Substauz  mit  Eisenchlorid 
die  Rhodanreaction  nicht  giebt. 

In  demselben  Journal  (No.  1,  79)  theilt  Hr.  J.  Thomsen  seine 
Versuche  „über  die  Bildungswärme  der  Schwefelmetalle“  mit. 

Hr.  H.  Ost  hat  die  Py romekonsäure  genauer  untersucht  Die- 
selbe bildet  neutrale  und  saure  Salze,  C3H303M  und  C5H303M 
-t-  C5  H403,  giebt  in  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  eine  Verbin- 
dung C5  H403  . HCl,  mit  Schwefelsäure  zwei  Verbindungen  C5  H403 
. HjS04  and  2 C5  H4 03  . Hs S04,  wird  durch  Salpetersäure  in  die 
schön  krystallisirende  Nitropyromekonsäure  C5H3(N0s)03  ver- 
wandelt, aus  welcher  durch  Zinn  und  Salzsäure  das  Chlorhydrat  der 
Amidopyromekonsäure  C5  H3  (N  H9)  03  . HCl -+- Hs  O (farblose 
Prismen)  erhalten  werden  kann,  und  wird  in  ätherischer  Lösung  durch 
salpetrige  Säure  in  eine  citronengelbe,  krystallinische  Substanz  ver- 
wandelt, welche  wahrscheinlich  eine  Doppelverbindung  von  Nitroso- 
pyromekonsäure  mit  Pyromekonsäure  C5 Hs(NO)Os -f-C5 Ht 03,  sehr 
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unbeständig  ist  und  schon  durch  Wasser,  leichter  unter  Mitwirkung  von 
schwefliger  Säure,  in  die  Doppelverbindung  C5  Hs  (NO)Oa  -t-C5H403 
übergeführt  wird.  Dieser  Doppelverbindung  kann  durch  Kochen  mit 
Chloroform  leicht  die  Pyromekonsäure  entzogen  werden,  so  dass  die 
Hydroni  trosopyrom  ekonsäure  C5  H 5 (NO)Os  zurückbleibt.  Die- 
selbe zersetzt  Carbonate  und  bildet  neben  den  neutralen  auch  saure 
Salze.  Sie  vereinigt  sich  mit  Salzsäure  zu  einer  durch  Wasser  zer- 
setzbaren Verbindung.  Sie  oxydirt  sich  leicht  und  scheidet  aus  Silber- 
nitrat  sofort  metallisches  Silber  ab.  Bei  der  Redaction  giebt  sie  eine 
schwer  lösliche  Amidoverbindung. 

Die  Pyromekonsäure  und  alle  ihre  Derivate  sind  gegen  Basen 
sehr  unbeständig,  der  geringste  Ueberschuss  derselben  bewirkt  schnelle 
Zersetzung,  wobei  grosse  Mengen  Ameisensäure  entstehen. 

Hr.  L.  Schulerud  hat  eine  Reibe  von  chromsauren  Salzen  unter- 
sucht  und  bestätigt  gefunden,  dass  nur  einwertbige  Metalle  Dichromate 
zu  bilden  im  Stande  sind.  Lithinmchromat  bildet  gelbe  Prismen  mit 
2HaO,  Lithiumdichromat  harte,  fast  schwarze  dicke  Tafeln,  eben- 
falls mit  2 HjO. 


77.  A-  Kopp:  Ueber  die  wichtigsten,  in  Frankreich  während  des 
Jahres  1878  publicirten  chemischen  Untersuchungen. 

(Cebersicht  der  sechs  ersten  Monate.) 

Unorganische  Chemie. 

Verflüssigung  der  bis  dahin  für  permanent  gehaltenen 
Gase  von  den  HH.  Cailletet  in  Paris  und  Raoul  Pictet  in 
Genf.  Der  Apparat  von  Hr.  Cailletet  war  derselbe,  welchen  er 
schon  früher,  um  das  Acetylen  zu  verflüssigen,  benutzte  (Compt. 
rend.  LXXXV,  851).  Während  der  Pariser  Ausstellung  konnte 
man  diesen  Apparat  bei  Hrn.  Ducretet  täglich  in  Tbätigkeit 
sehen.  Einzelne  Gase,  wie  das  Acetylen,  das  Stickoxyd,  werden 
schon  durch  den  Druck  verflüssigt;  andere  dagegen  bedürfen  noch 
einer  bedeutenden  Temperaturerniedrigung.  Um  diese  zu  erhalten, 
lässt  Herr  Cailletet  die  comprimirten  Gase  rasch  expandiren; 
die  Temperatur  kann  so  um  200°  sinken.  Beim  Comprimiren  weicht 
das  Acetylen  von  dem  Mariotte’schen  Gesetz  ab;  es  verflüssigt 
sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  einem  Druck  von  83  Atmosphä- 
ren; es  ist  dann  farblos,  stark  lichtbrechend  und  leichter  als  Wasser. 
Das  Aethylen  verdichtet  sich  bei  -+-  4°  unter  einem  Druck  von  46 
Atmosphären,  Stickoxyd  bei  — 11°  unter  104  Atmosphären  Druck, 
Methan  bei  180  Atmosphären;  dagegen  bleiben  Sauerstoff  und 
Kohlenoxyd  (Compt.  rend.  LXXXV,  1270,  31.  December)  bei 
— 29°  unter  300  Atmosphärendruck  noch  gasförmig;  werden  sie  aber 
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plötzlich  expandirt,  so  bildet  sich  ein  dichter  Nebel  in  der  Röbre;  St  ick- 
stoff  verdichtet  sich  in  Tröpfchen  unter  einem  Druck  von  200  Atmo- 
sphären bei  -4-13°  und  bei  plötxlicher  Expansion.  Wasserstoff  bil- 
dete bei  einem  Druck  von  280  Atmosphären  und  Expansion  nur  einen 
schwachen  Nebel  in  der  Röhre.  Luft,  getrocknet  und  von  Kohlen- 
säure befreit,  wurde  bei  einem  Druck  von  200  Atmosphären  und  unter 
Abkühlung  der  Röhre  mittelst  flüssigen  Stickoxyduls  verflüssigt  (14. 
Januar  1878). 

Hr.  Raoul  Pictet  verflüssigte  am  23.  December  1877  Sauer- 
stoff bei  einem  Druck  von  320  Atmosphären  und  einer  Temperatur 
von  — 140°.  Sauerstoff,  in  einer  eisernen  Retorte  erzeugt,  wird  in 
einer  4 Meter  langen,  kupfernen  Röhre  comprimirt.  Die  Röhre 
ist  mit  metallenen  Hüllen  umgeben,  in  welchen  schweflige  Säure 
und  Kohlensäure  abwechselnd  verdunstet  und  verdichtet  werden. 
Auf  diese  Weise  wurde  eine  Temperaturerniedrigung  von  140°  er- 
halten. Die  Dichte  des  Sauerstoffs,  nach  dem  Volumen,  welches  die 
Flüssigkeit  einnimmt,  berechnet,  ist  gleich  der  Dichte  des  Wassers 
und  entspricht  der  theoretischen  Zahl,  welche  Hr.  Dumas  aus  der 
Analogie  des  Sauerstoffs  mit  dem  Schwefel  berechnet  hatte.  Wasser- 
stoff wurde  am  1.  Januar  1878  bei  einem  Drucke  von  650  Atmo- 
sphären unter  — 140°  verflüssigt.  Bei  rascher  Expansion  des  flüssigen 
Wasserstoffs  bildet  sich  ein  stahlgrauer  Strahl,  welcher,  auf  den  Boden 
gerichtet,  ein  Geräusch  wie  von  Metall  verursacht.  Statt  flüssiger 
Kohlensäure  wurde  Stickoxydul  zur  Abkühlung  angewendet. 

Ueber  die  Ueberschwefel  säure  von  Hm.  Berthelot 
(Comp.  rend.  LXXXVI,  No.  1,  20).  Diese  neue  Säure  des  Schwefels 
wird  erhalten,  wenn  man  einen  elektrischen  Strom  von  starker  Span- 
nung auf  ein  Gemenge  gleicher  Volumina  trockener  schwefliger  Säure 
und  Sauerstoff  einwirken  lässt: 

2SOs  -4-  30  = S,07. 

Schwefelsäure  verbindet  sich  unter  denselben  Bedingungen  weder 
mit  Sauerstoff,  noch  mit  Ozon.  Man  erhält  diese  Säure  in  Lösung 
durch  Elektrolyse  concentrirter  Lösungen  von  Schwefelsäure  und  Was- 
serstoffsuperoxyd; die  Schwefelsäure  darf  aber  nicht  mehr  als  ein 
Aequivalent  Wasser  enthalten. 

Rein  bildet  die  Ueberschwefelsäure  durchsichtige,  breite,  oft  centi- 
meter  lange  Nadeln,  welche  sehr  ähnlich  den  Krystallen  von  Schwefel- 
säureaohydrid  sind;  unter  Umständen  aber  bleibt  sie  flüssig  oder  kry- 
stallisirt  undeutlich.  Nach  einiger  Zeit  zersetzt  sich  dieser  Körper  von 
selbst  in  Sauerstoff  und  Schwefelsäureanbydrid.  An  der  Luft  zieht  er 
Wasser  an,  raucht  sehr  stark  und  verwandelt  sich  in  Schwefelsäure- 
hydrat. In  Wasser  löst  er  sich  unter  starker  Gasentwicklung,  welche 
von  freigewordenem  Saoerstoff  herrührt.  Mit  Barytwasser  spaltet  er 
sich  in  der  Art,  dass  Sauerstoff  frei  wird,  während  Bariumsulfat  aus- 
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fällt  und  ein  Theil  in  überschwefelsauren  Baryt  übergeht,  welcher 
zwar  in  Wasser  löslich  ist,  doch  noch  nicht  rein  erhalten  werden 
konnte.  Die  Ueberschwefelsäore  oxydirt  schon  in  der  Kälte  Kalium- 
jodid, Eisensulfat,  schweflige  Säure  etc. 

Ueber  die  Extraction  des  Galliums  von  HH.  Lecoq  de 
Boisbaudran  und  Jungfleisch  (Comptes  rendus  LXXXVI,  N.  7, 
476).  Die  Zinkblende  von  Bensberg  ist  bis  jetzt  als  das  ausgiebigste 
Rohmaterial  für  die  Gewinnung  des  Galliums  befunden  worden. 
43000  kg  Schwefelzink  wurden  in  einem  Perret’schen  Kiesofen  ver- 
brannt. Das  Gallium  bleibt  bei  dem  Glühen  unverändert,  während 
der  grösste  Theil  des  Indiums  sich  verflüchtigt.  Wird  das  geröstete 
Erz  mit  einer  ungenügenden  Menge  Schwefelsäure  behandet,  so  enthält 
das  ungelöste  basische  Zinksulfat  das  Gallium.  Es  wird  in  Schwefel- 
säure gelöst,  die  Eisenoxydsalze  durch  metallisches  Zink  reducirt,  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  fractionirt  gefällt  und 
der  Gang  der  Operation  durch  spectroskopische  Untersuchungen  ver- 
folgt. Das  Gallium  wird  von  dem  Titan  durch  Kochen  der  schwefel- 
sauren Lösung  mit  viel  Wasser  getrennt,  von  der  Thonerde,  indem 
man  die  saure  Flüssigkeit  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff,  dann  mit 
essigsaurem  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  behandelt ; das  Schwefel- 
zink, welches  sich  niederschlägt,  enthält  das  Gallium.  Dieser  Nieder- 
schlag wird  in  einer  ungenügenden  Menge  Schwefelsäure  wieder  aufgelöst, 
hieraus  das  Cadmium,  Blei,  Indium,  Zink  u.  s.  w.  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefüllt  und  die  filtrirte  Lösung  gekocht,  wobei  sich  basisches 
Galliumsulfat  aosscheidet.  Dieses  wird  mit  kochendem  Wasser  ausge- 
waschen und  in  Kalilauge  gelöst,  während  Eisen,  Spuren  von  In  diura 
u.  8.  w.  ungelöst  bleiben.  Das  Gallium  wird  durch  Elektrolyse  aus  seiner 
Lösung  in  Kalilauge  isolirt,  durch  Filtriren  durch  ein  Tuch,  Schütteln 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  Umkrystallisiren  gereinigt.  Aus 
der  obigen  Menge  Blende  wurden  62  g Gallium  erhalten.  Hr.  Lecoq 
de  Boisbaudran  hat  das  Aequivaient  dieses  Metalles  durch  Glühen 
des  Galliumammoniakalauns  und  des  Salpetersäuren  Galliums  bestimmt 
(Bulletin  societe  chimique  29,  p.  385).  Die  so  erhaltene  Zahl  69.865 
stimmt  mit  der  durch  Analogie  der  Differenzen  der  Atomgewichte  für 
ein  Element  berechneten  überein,  welches  seine  hypothetische  Stellung 
in  einer  natürlichen  Familie  zwischen  Aluminium  und  Indium  einnahm. 
Sind  die  drei  Spectren  von  Aluminium,  Gallium  und  Indium  bekannt, 
so  lässt  sich  das  Aequivaient  des  Galliums  mit  Anwendung  des  Spektral- 
gesetzes berechnen.  Dieses  Gesetz  beruht  auf  der  Tatsache,  dass  die 
Unterschiede  der  bestimmten  Wellenlängen  des  Lichts  entsprechenden 
Linien  für  dieselbe  natürliche  Familie  von  Elementen  einfache  Func- 
tionen der  Unterschiede  der  Atomgewichte  sind.  Werden  in  diesem 
Sinne  die  Spectren  von  Aluminium,  Gallium,  Indium  mit  denjenigen 
von  Kalium,  Rubidium,  Caesium  verglichen,  so  findet  man  das  Aequi- 
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valent  des  Galliums  gleich  69.86.  Hr.  Dupre  hat  verschiedene 
Derivate  des  Galliums  dargestellt  (Comptes  rendus  LXXYVI 
N.  11,  720). 

Reiner  Sauerstoff  wirkt  bei  260°  kaum  auf  Gallium  ein;  das  Gallium- 
oxyd wird  am  besten  aus  dem  salpetersauren  Salz  dargestellt.  Bei 
40  — 50°  wird  Gallium  durch  Salpetersäure  angegriffen.  Rein  bildet 
das  Nitrat  eine  weisse,  krystallinische,  sehr  hygroskopische  Masse;  bei 
110°  wird  es  zersetzt.  Auf  200°  in  einem  trockenen  Luftstrom  erhitzt, 
verliert  es  63.8  pCt  Salpetersäure,  und  es  hinterbleibt  das  Gallium- 
gesquioxyd.  Dieses  zur  Rotbglut  in  einem  Wasserstoffstrom  erhitzt, 
hinterlägst  eine  graublaue  Masse,  dasselbe  Produkt,  welches  sich  bei 
langsamer  Oxydation  des  Galliums  bildet  und  wahrscheinlich  das 
Protoxyd  ist.  Von  Schwefelsäure  wird  es  gelöst;  indessen  liefert 
diese  Lösung  mit  Ammoniumsulfat  keinen  Alaun  wie  das  schwefelsaure 
Galliumsesquioxyd. 

Ueber  metallische  Arsen  Verbindungen  von  Hrn.  Descamps 
(Comptes  rendus  LXXXVI,  No.  16,  1022).  Diese  Verbindungen  wurden 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  wie  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd  oder  Leuchtgas  auf  Arsen  oder  arsenigsaure  Salze  ver- 
schiedener Metalle;  noch  besser,  indem  man  das  arsensaure  Metalloxyd 
mit  Cyankalium  erhitzte.  Es  wurden  auf  diese  Weise  Arsenverbin- 
dungen von  Silber,  Gold,  Kupfer,  Blei,  Nickel,  Zink,  Eisen,  Wismuth 
u.  s.  w.  erhalten. 

Eine  allotropiscbe  Modification  des  Kupfers  hat  Hr. 
P.  Schützenberger  gefunden  (Comptes  rendus  LXXXVI,  No.  18, 1265). 
Sie  bildete  sich  durch  die  Elektrolyse  verschiedener  Kupferlösungen,  am 
leichtesten  einer  zehnprocentigen,  essigsauren  Kupferlösung.  Diese 
Modification  besitzt  eine  hellere  Farbe  als  das  gewöhnliche  Kupfer  und 
ist  so  leicbt  brüchig,  dass  sie  sich  pulverisiren  lässt.  Ihr  specifisches 
Gewicht  liegt  zwischen  8.0  und  8.2,  während  das  des  gewöhnlichen 
Kupfers  6.9  ist.  Es  oxydirt  sich  sehr  leicbt,  irisirt  dabei  zuerst  und 
nimmt  dann  eine  indigblaue  Farbe  an.  Salpetersäure,  mit  ihrem  zehn- 
fachen Volumen  Wasser  verdünnt,  wirkt  eigenthümlich  auf  das 
allotropische  Kupfer.  War  nämlich  die  Oberfläche  oxydirt,  so  wird 
sie  zuerst  blank;  dann  bedeckt  sie  sich  mit  einem  schwarzen  Ueber- 
zug,  während  fast  reines  Stickoxydul  entweicht.  In  die  gewöhnliche 
Modification  wird  dieses  allotropische  Kupfer  durch  Erhitzen  oder  durch 
längere  Berührung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verwandelt.  Auch 
dorch  Elektrolyse  anderer  Metsllösungen  lassen  sich  allotropiscbe  Modi- 
ficationen  der  betreffenden  Metalle  darstellen.  So  erhielt  Hr.  Schützen- 
berger eine  allotropische  Modification  des  Bleis,  welche  sich  von  der 
gewöhnlichen  durch  ihre  leichtere  Oxydirbarkeit  unterscheidet. 

Hr.  Dumas  (Comptes  rendus  LXXXVI,  No.  2,  65)  giebt  eine  Erklä- 
rung für  die  abweichenden  Resultate,  welche  verschiedene  Chemiker  bei 
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der  Bestimmung  der  Menge  Chlorsilber,  welche  100  Theilen  Silber  ent- 
spricht, erhalten  haben.  Es  wurden  Zahlen  zwischen  132.700  und 
133.014  erhalten.  Diese  Differenz  rührt  von  der  Menge  Sauerstoff  her, 
welche  das  reine  Silber  zurückhält.  Hr.  Dumas  bat  gefunden,  dass 
1 kg  reines  Silber  auf  400 — 500°  erhitzt  57  cc  Sauerstoff  entwickelte. 

Ueber  die  verschiedenen  Ultramarinsorten  von  Hrn. 
Em.  Guimet  (Bulletin  de  la  socidte  chimiqne  1878,  3,  99).  Beim  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  Kaolin,  Schwefel,  kohlensaurem  und  schwefel- 
saurem Natron  nimmt  die  Masse  je  nach  dem  Grade  der  Oxydation 
verschiedene  Farbenstufen  an.  Man  erhält  so  braune,  grüne,  violette, 
rosenrothe  und  weisse  Ultramarinsorten.  Das  braune  Produkt  bildet  sich, 
sobald  sich  am  Rande  des  Tiegeldeckels  die  blaue  Schwefelflamme  zeigt. 
Ist  der  Schwefel  verbrannt  und  die  Temperatur  bis  700°  gesteigert, 
so  wird  der  Inhalt  des  Tiegels  grün.  Beim  weiteren  Erhitzen  unter 
Zuführung  von  Luft  nimmt  die  Masse  eine  violette  Färbung  an,  dann 
eine  rosenrothe,  endlich  eine  weisse.  Man  kann  diese  verschiedenen 
Farben  in  umgekehrter  Reihe  hervorbringen,  wenn  das  weisse  Ultra- 
marin mit  Kohle  oder  einem  anderen  Reductionsmittel  zur  Rotbglut 
erhitzt  wird.  Setzt  man  das  braune  und  grüne  Ultramarin  bei 
Rothglühhitze  der  Luft  aus,  so  gehen  sie  in  das  blaue  über.  Verdünnte 
Säuren  entwickeln  Schwefelwasserstoff.  Die  Lösungen  zeigen  sich 
von  Polysulfiden  des  Natriums  stark  gefärbt. 

Die  blauen  Ultramarine  entwickeln,  mit  verdünnten  Säuren  be- 
handelt, Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure.  Die  neutralen 
Waschwasser  enthalten  schwefelsaures  Natron  und  Spuren  von  unter- 
schwefligsauren Salzen.  Rosen roth  und  Weiss  entwickeln  mit 
Säuren  nur  schweflige  Säure,  wobei  sich  Schwefel  abscheidet.  Der 
Rückstand  ist  weiss. 

Eisen,  sowie  ein  grosser  Theil  der  Thonerde  befinden  sich  in 
dem  Waschwasser.  Bis  jetzt  weiss  man  noch  nicht,  wie  das  braune 
Ultramarin  in  das  grüne  übergebt.  Das  grüne  und  das  blaue  haben 
fast  genau  dieselbe  Zusammensetzung;  die  Verschiedenheit  beider  muss 
also  von  dem  verschiedenen  Zustand  der  Schwefelverbindungen  ab- 
hängen,  und  die  Umwandlung  soll  unter  dem  Einfluss  des  Sauerstoffs 
vor  sich  gehen. 

Blau  und  Rosenrotb.  Die  rosenrothe  Färbung  hat  ihre  Ursache 
nicht  in  einem  grösseren  Gehalt  von  Kieselsäure,  obgleich  eich  Thon- 
erde in  den  Waschflüssigkeiten  befindet,  sondern  in  der  Oxydation 
der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure.  Um  eine  stabile  Farbe  zu 
erhalten,  müssen  unterschwefligsaure  Salze  vorhanden  sein.  Ein  ge- 
ringer Zusatz  von  Schwefel  zu  den  oben  angeführten  Substanzen  liefert 
ein  helles  Blau.  In  allen  Ultramarinsorten  sind  Natron  und  Kiesel- 
säure in  fast  constanten  Mengen  vorhanden,  nämlich  20  pCt.  des  ersteren, 
37 — 38  pCt.  des  letzteren.  Von  dem  Verhältniss  der  Thonerde,  welche 
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eich  in  dem  ursprünglichen  Gemenge  vorfand,  hängt  auch  die  Nuance 
des  Blau  ab;  nimmt  die  Menge  der  Thonerde  ab,  so  nimmt  die  des 
Schwefels  iu. 

Der  Schwefel  wurde  von  den  HH.  Morel  und  Plicque  durch 
Selen  und  Tellur  ersetzt.  Diese  neuen  Ultramarinsorten  haben  dieselben 
Eigenschaften,  wie  die  mit  Schwefel  dargestellten.  Andere  Alkalien 
an  Stelle  des  Natrons,  wie  Kalk,  Baryt,  Magnesia,  Lithion,  geben 
ungefärbte  Ultramarinsorten. 

Hr.  Hautefeuille  bat  KieseisäureaufnassemWegekrystalli- 
sirt  erhalten  (Comptes  rendus  LXXXV1,  No.  18,  1133).  Das  Mineral 
Tridymit,  von  Hrn.  vom  Rath  im  Jahre  1868  aufgefunden,  besteht  aus 
krystallinischer  Kieselsäure.  Lässt  man  amorphe  Kieselsäure  nach  der 
Methode  von  Hrn.  G.  Rose  mittelst  Phosphorsalz  krystallisiren , so 
erhält  man  künstlich  den  Tridymit.  Hr.  Hautefeuille  ersetzte  mit 
Vortbeil  das  Phosphorsalz  durch  das  Wolframsalz.  Kieselsäure  giebt, 
mit  wolframsaurem  Natron  bei  1000°  geschmolzen,  Tridymit;  dagegen 
wurde  bei  bundertstündigem  Erhitzen  auf  750 — 800°  unter  Zusatz  von 
etwas  Borax  Quarz  erhalten. 

\ 

Analytische  Chemie. 

Volumetrische  Bestimmung  des  Kaliums  von  Hrn.  A.  Carnot 
(Comptes  rendus  LXXXVI,  No.  7,  478).  Diese  Bestimmung  beruht  auf  der 
Unlöslichkeit  der  Doppelsalze  von  unterschwefligsaurem  Kali  und  Wismuth 
in  Alkohol,  während  die  anderen  Basen,  welche  gewöhnlich  das  Kalium 
begleiten,  lösliche  Verbindungen  geben.  Das  abgeschiedene  Doppel- 
salz  wird  mit  Alkohol  aosgewaschen , in  Wasser  aufgenommen  und 
in  der  Lösung  die  unterschweflige  Säure  mit  einer  titrirten  Jodlösung 
bestimmt.  Zum  Fällen  des  Kaliums  dient  eine  zweiprocentige  Lösung 
von  unterscbwefligsaurem  Kalk  und  eine  einprocentige  Lösung  von 
Wismuthchlorür.  Sollte  viel  Schwefelsäure  vorhanden  sein,  so  wird 
diese  zuerst  durch  Chlorcalcium  gefällt. 

Neue  Methode,  Arsen  von  anderen  M e lallen  zu  trennen 
von  den  HH.  Pb.  de  Clermont  und  Frommei  (Comptes  rendus 
LXXXVI,  No.  9,  828).  Die  Methode,  Arsen  von  anderen  Metallen 
zu  trennen  und  qualitativ  und  quantitativ  zu  bestimmen , beruht 
darauf,  dass  viele  Schwefelmetalle  bei  100°  in  Schwefelwasserstoff  und 
in  Oxyd  zersetzt  werden.  Unter  ihnen  giebt  nur  das  Schwefelarsen 
ein  lösliches  Oxyd,  die  arsenige  Säure. 

Vol  u metrische  Bes  timmu  ng  des  Arsens  von  den  HH. Millot 
und  M squen  ne  (Comptes  rendus  LXXXVI,  No.  22,  1404).  Wenn  man 
Arsen  als  arsensanre  Ammoniak-Magnesia  fallt,  so  bleibt  immer  noch 
etwas  Arsen  in  Lösung.  Daher  schlagen  diese  Chemiker  vor,  das 
Arsen  wie  die  Phosphorsäure  mit  einer  normalen  Lösung  von  essig- 
saurem Uran  zu  litriren.  Das  Ende  der  Reaction  wird  durch  die 
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braane  Färbung  der  Lösung  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Ferrocyankali- 
nmlösung  erkannt. 

Analyse  der  Silicate  mittelst  Bleioxyd  von  Hrn.  Gaston 
Bong  (Bulletin  societe  chimique  29,  50).  Die  Silicate  werden 
leicht  und  bei  niedriger  Temperatur  durch  Bleioxyd  angegriffen.  Das 
zu  analysirende  Mineral  wird  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  Mennige 
gemischt  in  einem  Graphittiegel  erhitzt  und  die  Schmelze  in  Sal- 
petersäure aufgelöst,  wobei  die  Kieselsäure  ungelöst  bleibt.  Das  Blei 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt. 

Ueber  die  Analyse  des  Weinsteins  von  Hrn.  Scheurer- 
Kestner  (Bulletin  societö  chimique  29,  451).  Die  Weinsteinsorten 
enthalten  die  Weinsteinsäure  als  doppeltweinsteinsaures  Kali  oder  als 
neutralen  weinsteinsauren  Kalk.  Das  doppeltweinsteinsaure  Kali  wird 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  Kali  oder  Natron  bestimmt;  öfters  wird 
aber  auch  das  Produkt,  welches  man  bei  dem  Glühen  des  Weinsteins 
erhält,  titrirt.  In  diesem  Falle  muss  man  die  Gegenwart  des  Calcium- 
tartrats  in  Berechnung  ziehen,  ebenso  die  Anwesenheit  von  Calcium- 
sulfat, durch  welche  das  Resultat  der  Analyse  zu  niedrig  ausfällt. 
Man  kann  also  nach  dem  Calciniren  des  Weinsteins  nur  dann  direkt 
titriren,  wenn  keine  Kalksalze  zugegen  sind. 

Um  die  Menge  des  Weinstein  sauren  Kalkes  zu  bestimmen, 
nachdem  man  die  Abwesenheit  des  Gypses  mittelst  Cblorbarium  con- 
statirt  hat,  kann  man  die  Methode  von  Hrn.  Brescius  anwenden, 
welche  in  Glühen  des  Weinsteins,  Lösen  in  Wasser,  Filtriren  und  Aus- 
waschen des  Rückstandes  besteht.  In  dem  Filtrat  wird  der  Gehalt 
an  Weinstein  und  in  dem  Rückstände  der  Gehalt  an  weinstein- 
saurem Kalk  durch  Titration  bestimmt.  Oder  man  benutzt  die 
Methode  von  Hrn.  Kestner.  Man  löst  in  Salzsäure  auf,  fällt  den 
Kalk  als  kohlensauren  Kalk  und  titrirt  mit  einer  Normalsäure.  Bei 
Gegenwart  von  Gyps  löst  man  den  Weinstein  in  Salzsäure  auf.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit,  mit  Cblorcalcium  versetzt,  wird  partiell  mit  Natron- 
lauge und  bis  zur  vollständigen  Neutralisation  mit  Ammoniak  gefällt. 
Der  weinsteinsaure  Kalk  wird  filtrirt,  ausgewaschen,  geglüht  und  mit 
Normallösung  bestimmt. 

Methode  zur  Trennung  und  Bestimmung  der  Oelsäure 
und  des  Stearins  bei  der  Verseifung  des  Talgs  von  Hrn.  David 
(Comptes  rendus  No.  22,  1416).  Diese  Methode  beruht  auf  der  Un- 
löslichkeit der  Stearinsäure  in  einem  Gemisch  von  30  Vol.  Alkohol 
und  22  Vol.  Essigsäure,  in  welchem  Gemisch  die  Oelsäure  vollkommen 
löslich  ist. 


Organische  Chemie. 

Ueber  Aethyloxybnttersäure  und  deren  Derivate  (Compt. 
rendus  No.  2,  47)  von  Hrn.  E.  Duvillier.  Der  normale  Brom- 
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buttersäureäthyläther  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumäthylat 
behandelt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  siedet  bei  168 — 174°  und  ist 
Aethyloxybuttersäureäthylätber  von  der  Formel 

iCsHs 
CHOC,Hs 
'COO . C, Hj 

Dieser  Aether  lässt  sich  leicht  durch  alkoholisches  Kali  verseifen. 
Der  Rromvaleriansäureäthylätber,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  lieferte 
den  Aethyloxyvaleriansäureätbyläther,  aus  dem  man  die  Aethyloxy- 
valeriansäure  darstellen  kann.  Eine  concentrirte  Lösung  von  Kalium- 
sulfhydrat  verwandelt  Brombuttersäure  oder  Bromvaleriansäure  in  Tbio- 
oxybuttersäure  oder  Thiooxyvaleriansäure. 

Hr.  de  Clermont  stellte  (Comptes  rendus  N.  5,  337)  Trichlor- 
essigsäureanhydrid  dar,  indem  er  Pbosphorsäureanhydrid  aufTri- 
chloracetylchlorür  einwirken  Hess.  Dieses  Anhydrid  bildet  eine  farb- 
lose, das  Wasser  stark  aniiehende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkte 
223°,  welche  schon  von  den  HH.  Buckney  und  Thomson  be- 
schrieben worden  ist.  (Diese  Berichte  X,  698). 

Ueberdie  Bereitung  des  Amylens  von  Hrn.  Etard  (Comptes 
rendus  No.  2,  488).  Der  Gährungsaraylalkohol  ist  ein  Gemisch  von 
actirem  Amylalkohol  oder  Aethylmethyläthylalkobol  und  von  inactivem 
oder  Isopropyläthylalkohoi.  Das  Verfahren  des  Hrn.  Etard  zur  Dar- 
stellung des  Amylens  besteht  darin,  dass  man  den  käuflichen  Amyl- 
alkohol in  dünnem  Strahl  auf  geschmolzenes  Cblorzink  ftiessen  lässt, 
welches  in  einer  eisernen  Retorte  oder  Quecksiiberflasche  erhitzt  wird. 
Man  erhält  so  Arnylen  oder  Isopropyläthylen,  welches  bei  35  — 38° 
siedet.  Um  es  von  etwas  gebildetem  isomeren  Arnylen  zu  trennen, 
braucht  man  nur  das  Gemisch  mit  Schwefelsäure,  welche  mit 
dem  halben  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  zu  schütteln.  Bei  weiterer 
Fractionirung  des  Einwirkungsprodukts  gehen  bei  95 — 96°  Propyl- 
alkohol, bei  108 — 109°  Butylalkohol,  endlich  bei  128 — 129°  Aethyl- 
methyläthylalkohol  über,  welcher  merkwürdiger  Weise  nicht  zersetzt 
wurde,  aber  sein  Polarisationsvermögen  verlor.  Der  sehr  kleine 
Rückstand  besteht  aus  Polymeren  des  Amylens,  dem  Diamylen, 
welches  bei  165°  siedet,  und  noch  anderen,  deren  Siedepunkte 
bei  200°,  300°,  350°  liegen,  aber  nicht  weiter  untersucht  sind. 

Hr.  W.  Greene  (Bulletin  de  la  societe  chimique  457)  hat 
dieselbe  Reaction  mit  gewöhnlichem  Alkohol  versucht  und 
fand,  dass  sich  Wasserstoff,  Salzsäure,  Aethan,  Aether,  ölige  Produkte, 
wahrscheinlich  Polymere  des  Aethylens,  Wasser  und  Aldehyd  bilden. 

Ueber  das  normale  Dimethylätbylen.  Die  HH.  Le  Bel 
und  Greene  (Bulletin  de  la  societe  chimique  29,  306)  lassen  auf  die- 
selbe Weise  Butylalkohol  auf  geschmolzenes  Chlorzink  fliessen;  es 
entweicht  Butylalkohol,  Wasser  und  ein  Kohlenwasserstoff.  Die  Gase 
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streichen  durch  Schwefelsäure , welche  mit  ihrem  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist,  um  das  Isodimethyläthylen  zurückzuhalten,  und  dann  durch 
Brom.  Das  Bromür  wurde  getrocknet  und  fractionirt.  Bei  156° 
destillirt  CH,  CH  Br  . C II  Br  . CH„  bei  148°  CH,  BrCBr(CH,),. 

Um  das  normale  Dimetbyläthylen  zu  erhalten,  wurde  das  Bromür 
mit  Natrium  behandelt,  die  Gase  durch  Schwefelsäure  geleitet,  die  mit 
ihrem  anderthalbfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  und  durch  Jod- 
wasserstoffsäure, welche  das  sich  bildende  jodwasserstoffsaure  secun- 
däre  Butylen  (Siedepunkt  128°)  gelöst  zurückhält. 

Hr.  Wurtz  (Bulletin  soc.  chimique  29,  530)  bat  Aethylenoxyd 
in  einem  Geffiss,  welches  er  Jahre  lang  auf  bewahrt  hat,  polymerisirt 
gefunden.  Diese  feste  Modification  wird  leicht  erhalten,  wenn  man 
etwas  Kalibydrat  oder  Zinkcblorid  dem  Aethylenoxyd  zusetzt. 

Bildung  von  Aethylenoxyd.  Hr.  Greene  (Bullet,  soc.  chira. 
29,  458)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Natronbydrat  auf  Aethylen- 
brornür  Aethylenoxyd.  Ebenso  entsteht  dieser  Körper  durch  Erhitzen 
von  Jodätbyl  mit  Natronhydrat  auf  180°. 

Hr.  Grosheintz  hat  die  Nebenprodukte,  welche  sich  bei 
der  Bereitung  des  Methylallyls  bilden,  näher  untersucht 
(Bulletin  29,  201).  Wie  Hr.  Wurtz  gezeigt  hat,  bildet  sich  das  Bu- 
tylen oder  Methylallyl,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Jodallyl,  Zink- 
methyl und  etwas  Natrium  auf  130°  erhitzt.  Dieser  Kohlenwasserstoff 
ist  immer  von  zwei  isomeren  Butylenen  begleitet.  40g  Zinkmethyl, 
120g  Jodallyl,  100g  einer  Legirung  von  97  pCt.  Zink  und  3 pCt.  Na- 
trium wurden  zwölf  Stunden  auf  130°  erhitzt.  Die  Gase,  welche  sich 
entwickelten,  wurden  in  Brom  aufgefangen  und  die  Bromderivate 
destillirt.  Bei  158°  geht  Methylallyl  über,  bei  168°  Acthylvinylbromür 
und  endlich  bei  175 — 195°  wahrscheinlich  Allyltribromür. 

Ueber  die  Bildung  von  flüssigen  und  gasförmigen  Kohlen- 
wasserstoffen beim  Ueberleiten  von  reinem  Wasserstoff 
über  Legirungen  von  Eisen  und  Mangan  (Comptes  rendus 
1248).  Hr.  Cloez  hat  schon  früher  eine  Anzahl  von  Verbindungen, 
welche  der  Methyl-  und  Aethylreihe  angehören,  bei  der  Einwirkung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Spiegeleisen  erhalten.  Lasst  man 
kohlenstoffhaltige  Legirungen  von  Mangan  und  Eisen  auf  kochendes 
Wasser  wirken,  so  wird  das  Wasser  zersetzt.  Der  Sauerstoff  oxydirt 
die  Metalle,  ein  Theil  des  Wasserstoffs  entweicht,  während  der  andere 
sieb  mit  dem  Kohlenstoff  zu  Kohlenwasserstoffen  verbindet,  welche 
ganz  ähnlich  denen  des  Petroleums  sind. 

Ueber  Derivate  der  Isobutylacetylessigsänre  von  Hm. 
Demar9ay  (Comptes  rendus  No,16,  1085).  Durch  Zersetzen  der  Bro- 
mide verschiedene  Aether  der  Acetylessigsäure  (Methyl-,  Aetbyl-,  Iso- 
propyl-  etc.)  mit  alkoholischem  Kali  wurden  verschiedene  Säuren  von 
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der  allgemeinen  Formel  3C.H,.  . 40,  -4-  H, O and  3C.H,. _ 4 O, 
-+-  HtO  erbalten. 

Dabei  bilden  sieh  einige  isolirbare  Nebenprodukte,  nämlich  ein 
bei  105°  siedendes  Isobutylketon 

CH3.CO.CH2.CH.  (CH  s)j, 

dessen  Bilduug  der  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  etwas  nicht 
bromirte  und  ätherificirte  Isobutylacelylessigsäure  zuzuschreiben  ist; 
ferner  Essigsäure,  Cspronsäure,  Heptinsäure  3 C7  H, 0 Os  -4-  Ha  O; 
eine  metbylirte  und  isobutylirte  Glycerinsäure  von  der  Formel 
CH  .OH  . CH,  — COH  . C,  . CH(CH,),  — COOH,  Oxyheptinsäure 
3C7  H,0O,  -4-  H,0  und  Glycerinsänre. 

Die  Bromirung  des  Isnbulylacetylessigsäureäthers  wird  vorge- 
nommen, indem  man  diese  Verbindung  mit  Eis  mischt,  auf  20° 
abküblt  und  Brom  in  kleinen  Mengen  zusetzt. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  die  primären, 
secundären  und  tertiären  Alkohole  von  den  HH.  Cahours  und 
Demarpay  (Bulletin  sociöte  chimique  29,  483).  Lässt  man  Oxalsäure 
auf  zwei  isomere  Alkohole  einwirken,  wie  den  Propyl-  und  Isopropyl- 
alkohol, so  erhält  man  sehr  verschiedene  Resultate.  Der  Oxalsäure- 
isopropyläther bildet  sich  in  geringerer  Menge  als  der  Oxalsäurepro- 
pyläther, und  es  bildet  sich  daneben  stets  auch  der  entsprechende 
Ameisensäureäther.  Methylalkohol  verhält  sich  wie  seine  höheren 
Homologen.  3 Äquivalente  desselben,  mit  einem  Aequivalent  trockner 
Oxalsäure  gemischt,  liefern,  einige  Stunden  auf  50°  erwärmt  und  dann 
der  Destillation  unterworfen , Oxalsäuremethyläther,  Kohlenoxyd, 
Kohlensäure  und  geringe  Mengen  von  Ameisensäuremetbyläther. 

Der  primäre  Octylalkohol,  welcher  aus  dem  Heraclenmöl  erhalten 
wird,  giebt  bei  ähnlicher  Behandlung  Octyien,  Ameisensäure  und  Octyl- 
alkohol. Der  Oxalsäureamylätber  liefert  Kohlensäure,  Amylen  und 
Ameisensäureamyläther.  Der  Isooctylalkohol  (Methylhexylcarbinol, 
aus  Ricinusöl  erhalten)  liefert  etwas  Caprylalkohol , Ameisensäure 
and  Ameisensäurecapryläther.  Trimethylcarbinol  giebt  Butylen,  Di- 
znethylearbinol,  Amylen  und  Spuren  von  Diamylen. 

Oxalsäure  spaltet  die  tertiären  Alkohole  in  Kohlen  Wasserstoffe 
and  Wasser,  welches  sich  mit  der  Oxalsäure  verbindet,  während  die 
primären  und  secnndären  Alkohole  oxalsaure  Aether  liefern. 

Hr.  Lescoeur  studirte  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Brom- 
Äthyl  (Bulletin  societe  chimique  29,  483).  Während  Chlor  aus 
Jodäthyl  das  Jod  ausscheidet,  verläuft  die  entsprechende  Reaction  auf 
Bromäthyl  in  ganz  anderer  Weise.  Unter  Bildung  von  Salzsäure  ent- 
stehen Chlor-  und  Bromderivate  nach  der  Formel: 

C,  Hj  Br  -+-  2C1  = C,H4CIBr-+-  HCl 

Lässt  man  Chlor  langsam  auf  dem  Lichte  ausgesetztes  Bromäthyl 
einwirken,  so  erhält  man  den  bei  84.5°  siedenden  Körper  CaH4ClBr. 
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Dieser  zeigt,  mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  keine  Gasentwicklung; 
Silberoxyd  verwandelt  ihn  in  Aldehyd  und  in  Chlor-  und  Bromsilber. 

Lässt  man  Chlor  bei  104 — 108°  auf  Bromäthyl  wirken,  so  erhält 
man  einen  Körper,  der  ebenfalls  die  Zusammensetzung  C,H4ClBr 
besitzt,  sich  indessen  mit  alkoholischem  Kali  zu  Cbloräthylen  zersetzt, 

Cs  H4  ClBr-h  K HO  = Cj  HSC1  KBr  -4-  H,  O. 

Bei  137°  destillirt  CäHsClsBr,  bei  151°  ein  diesem  isomerer 
Körper;  endlich  bei  158 — 162°  ein  dritter  isomerer  C,H,CI,Br. 
gg  Ueber  Derivate  des  Glycerins  von  Hrn.  Han riot  (Bulletin 
societe  chimique  29,  397).  Theoretisch  sind  zwei  verschiedene  Mono- 
chlorhydrine  des  Glycerins  möglich,  welche  durch  Ersetzung  des  Chlors 
durch  Wasserstoff  zwei  verschiedene  Propylglycole  liefern  können; 
diesen  beiden  Chlorhydrinen  entsprechen  diese  Formeln: 

CH, OH  . CHOH  . CH, CI  und  CH,  OH  . CHC1 . CH,OH. 

Hr.  Lourencou  erhielt  den  Körper,  welcher  der  ersten  Formel 
entspricht,  indem  er  Salzsäure  auf  Glycerin  einwirken  liess.  Hr. 
Han  riot  stellte  grössere  Mengen  von  Chlorbydrin  dar  und  suchte 
durch  Fractionirung  im  Vacuum  das  etwa  vorhandene  zweite  isomere 
Chlorhydrin  darzustellen.  Er  isolirte  so  einen  Körper,  dessen  Siede- 
punkt hei  146°  lag,  während  der  des  gewöhnlichen  Chlorhydrins 
bei  139°  liegt;  indessen  konnte  das  normale  Propylglycol  nicht  daraus 
dargestellt  werden. 

Um  das  Propylglycol  darzustellen,  geht  Hr.  Hanriot  von  dem 
Acetobromhydrin  aus,  welches  leicht  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
bromür  auf  trocknes  Glycerin  erhalten  wird.  Das  Acetobromhydrin 
dessen  Siedepunkt  bei  175°  liegt,  wird  durch  verkupfertes  Zink  zu 
Acetylpropylglycol  reducirt. 

Ueber  .Trimeth y lglycerami n von  Hrn.  Hanriot  (Comptes 
rendus  No.  21,  1335).  Das  Monochlorhydrin  wurde  12  Stunden  mit 
Trimethylamin  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  das  Einwirkungsprodukt 
durch  Verdampfen  von  dem  Ueberschuss  des  Trimethylamins  getrennt, 
mit  Platinchlorid  versetzt  und  von  dem  Platinsalmiak  abfiltrirt.  Durch 
Concentriren  des  Filtrats  erhält  man  das  Chlorplatinat  des  Trimethyl- 
glycerammoniums.  In  den  Mutterlaugen  bleibt  noch  ein  nicht  kry- 
stallisirbarer  Körper  zurück,  welcher  durch  Alkohol  fällbar  ist,  das 
Chlorplatinat  des  Monomethylglycerammoniums.  Das  Platinsalz  des 
TrimethylglycerammoniumB  krystallisirt  sehr  gut  in  orangegefärbten 
Lamellen,  welche,  obgleich  ohne  Krystallwasser,  an  der  Luft  ver- 
wittern unter  Verlust  von  Salzsäure.  Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich, 
aber  unlöslich  in  Alkohol.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Verdampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  das  salzsanre 
Salz  der  Base  als  farblose,  syrupdicke  Flüssigkeit. 

Ueber  das  Glycolid  (Comptes  rendus  No.  21,  1332).  Die 
HH.  Tcherniak  und  Norton  haben  das  Glycolid,  welches  als 
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Aasgangsprodukt  für  Derirate  der  Glycolsäurereihe  dienen  sollte, 
leicht  aas  wasserfreiem  chloressigsaurem  Natron  erhalten.  Natrium 
wird  in  seinem  fünfzehnfachen  Gewicht  an  absolutem  Alkohol  auf- 
gelöst und  su  dieser  Lösung  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  ron 
Chloressigsänre  geben.  Das  sich  wasserfrei  ausscheidende  cbloressig- 
saure  Natron  wird  einen  Tag  auf  100°  und  dann  auf  150°  erhitzt. 
Wird  nun  die  gepulverte  Masse  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen 
und  der  Rückstand  auf  200°  erhitzt,  so  erhält  man  das  Glycolid, 
welches  bei  220°  schmilzt.  Die  Ausbeute  beträgt  80  pCt 

Aethylamin,  mit  Glycolid  zusammengebracht,  verwandelt  sich  in 
der  Kälte  schon  in  Glycolaethylamin.  Dieser  Körper  ist  identisch  mit 
dem  Einwirkungsprodukt  von  Aethylamin  auf  den  Glycolsäurefither, 
welcher  von  Heintz  dargestellt  worden  ist. 

Das  Glycolid  löst  sich  leicht  in  Anilin  auf.  Wird  dieses  Gemisch 
auf  130°  erhitzt  und  die  entstandene,  braune  Masse  in  heissem  Wasser 
gelöst,  so  erhält  man  zuweilen  lange,  weisse  Nadeln,  die  bei  108° 
schmelzen,  und  zuweilen  auch  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  92°  ist. 
Dieser  Körper  ist  das  Glycolphenylamin  CH, OH  . CONC6  H5. 

Ueber  Monochloraethylacetamid  von  HH.  Tcherniak  und 
Norton  (Comptes  rendus  No.  22,  1409).  Lässt  man  ein  Gemisch  von 
Essigsäureäther  und  Aethylamin  zwei  Wochen  lang  stehen  und  frac- 
tionirt  dann,  so  erhält  man  85  pCt.  reines  Aethylacetamid.  Trockenes 
Chlor  wirkt  sehr  energisch  auf  diesen  Körper  ein;  es  bildet  sich  eine 
grüne,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit.  Diese  wurde  in  Eiswasser  ge- 
löst und  kohlensaures  Kali  in  kleinen  Portionen  zugesetzt.  Das  so 
erhaltene  Chloräthylacetamid 


N 


i C,  FI,  O 

C,h5 
I CI 


ist  schwer  rein  zu  erhalten;  frisch  bereitet  bildet  es  ein  neutrales, 
dünnflüssiges  Liquidum  von  schwach  campherartigem , reizendem  Ge- 
ruch. Durch  Destillation  wird  es  zersetzt.  Mit  Brom  erhält  man 
ähnliche  Produkte  wie  mit  Chlor. 


Die  HH.  Tcherniak  und  Milan  Nevole  haben  Aethylencyanür 
(Comptes  rendus  No.  22,  141 1)  bereitet,  indem  sie  150g  Aetbylenbromur 
in  einem  Kolben  mit  117  g neunzigprocentigem  Cyankalium  und  der 
nöthigen  Menge  Alkohol,  um  eine  dünnflüssige  Masse  zu  bilden,  bei 
100°  zwanzig  Stunden  erhitzten.  Im  Vacuum  geht  bei  140 — 160°  eine 
farblose  Flüssigkeit  über,  welche  sehr  bald  erstarrt.  Die  Krystalle 
wurden  in  Wasser  gelöst,  um  etwa  unzersetztes  Aethylenbromür  zu 
entfernen,  und  die  Lösung  verdampft,  wobei  eine  amorphe  Masse  zu- 
rückbleibt, welche  bei  54°  schmilzt  und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Cloroform  ist,  und  aus  reinem  Aethylencyanür  besteht. 
Durch  Reduction  konnte  kein  normales  Butylendiamin  erhalten  werden. 
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Hr.  Landolph  (Comptes  rendus  No.  18,  1267)  fand,  dass  die 
Flaorbor verbind  angen  der  Kohlenwasserstoffe,  wie  das 
Fluorboracthylen,  sehr  leicht  auf  solche  sauerstoffhaltige  orga- 
nische Verbindungen  reagiren,  welche  durch  Verlust  von  Wasser 
Kohlenwasserstoffe  bilden  können.  So  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Fluorboräthylen,  CsHsBoFls,  auf  Campher  bei  220°  ein  Körper, 
welcher  bei  185 — 190°  siedet. 

Die  Formel  dieses  Körpers  Ci2H]g  lässt  zwei  Möglichkeiten  zu; 
man  kann  ihn  anseben  als  Meihylpropylätbylbenzo), 

\CH3 

C6H3iCaH5  , 

(c,h7 

oder  als  Aethylcymol, 

C.B.C.H.jgHj, 

Das  Anethol  wird  durch  Fluorbor  in  der  Kälte  zu  einem  Harz  poly- 
merisirt,  in  der  Wärme  liefert  es  Anisol  und  einen  stark  campherartig 
riechenden  Körper  von  der  Formel  Cj,HlgO. 

Ueber  das  Rotations vermögen  des  Mctastyrols  von  Hm. 
Berthelot  (Bulletin  Societe  chimique  29,  354.).  Das  Styrol,  ein 
Polymeres  des  Acetylens,  dreht  das  polarisirte  Licht  nach  links  und 
zwar  entspricht  sein  Drehungsvermögen  dem  Werthe  au  = — 3,4°. 

Es  verwandelte  sich  von  selbst,  langsam  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, rasch  unter  dem  Einfluss  der  W'ärrne,  in  das  Metastyrol 
eine  amorphe,  hornartige  Masse,  deren  Rotationsvermögen  u0  = 
— 2.2°  ist.  Analog  verwandelt  sich  das  inactive  Styrol  in  inactives 
Metastyrol. 

Hr.  Dupre  versuchte  verschiedene  Methoden,  um  in  den  Körpern 
der  Fettreihe  den  Sauerstoff  durch  Schwefel  zu  ersetzen.  (Bullet,  soc. 
chim.  29,  303.) 

Wäre  es  möglich  in  den  Säuren  der  Reihe  C„H»„+(COOH  den 
ganzen  Sauerstoff  successivo  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  so  müssten 
folgende  drei  Arten  von  Körpern  sich  bilden:  1)  C2  H»„+|CS  . OH, 
2)  C„Hj  ,+iCO.SH,  3)  C„H*b+iCSSH.  Von  diesen  drei  Arten  von 
Säuren  sind  nur  die  der  zweiten  Formel  entsprechenden  Thiosäuren 
bekannt.  Um  die  Sulfo-  und  Thiosulfoverbindungen  ebenfalls  zu 
erhalten,  stellte  Hr.  Dupre  mehrere  Versuche  an.  Um  die  Thio- 
sulfopropionsüure  darzustellen , Hess  er  einen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  eine  Gemenge  von  Schwefelnatrium  und  Cyanäthyl  in 
alkoholischer  Lösung  wirken.  Es  bildete  sich  indess  hierbei  nur 
sulfopropionsaures  Natron.  Bei  einem  entsprechenden  Versuch  gab 
Acetonitril  sulfoessigsaures  Natron. 

Ueber  das  Keton  der  Dibrenzweinsäure  von  Hrn.  Edm. 
Bourgoin  (Bulletin  de  la  societd  chimique  29,  309).  Bei  der  trocknen 
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Destillation  der  Weinsäure  batte  man  bisher  nur  Brenzweinsäure  und 
Brenztraubensäure  erhalten.  Neben  diesem  Körper  bildet  sich  aber 
noch  eine  geringe  Menge  eines  brenzlichen  Oeles,  etwa  1 pCt.  Die 
frsctionirte  Destillation  lieferte  ein  bei  230°  siedendes,  neutrales,  in 
Wasser  wenig  lösliches  Oel  ron  der  Formel  C8H,Os. 

Hr.  6.  Chancel  kommt  auf  die  Nitroverbindungen  der  Ketone 
zurück  (Comptes  rendus  No.  22,  1405),  mit  welchen  er  sich  in 
früheren  Jahren  beschäftigt  hatte.  Im  Jahr  1844  studirte  er  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Butyron  und  beschrieb  den  so 
erhaltenen,  schön  krystallisirenden  Körper  unter  dem  Namen  Botyro- 
salpetersäure.  Später  (1847)  wurde  derselbe  Körper  von  ihm  in 
Gemeinschaft  mit  Laurent  untersucht  und  als  Nitropropionsäure 
betrachtet.  Neue  Versuche  haben  Hrn.  Chancel  belehrt,  dass  dieses 
Produkt  propylsalpetrige  Säure  und  identisch  mit  dem  von  Hrn.  ter 
Meer  (diese  Berichte  VIII,  793,  1080)  Nitropropan  genannten  Körper 
ist.  Hr.  Chancel  ist  nun  nicht  der  Ansicht  des  Hrn.  ter  Meer, 
nach  dessen  Formel  CH , CHa CH (NOj)j , zwei  Nitrogruppen  durch 
den  Stickstoff  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  sind;  er  nimmt  viel- 
mehr eine  Bindung  durch  den  Sauerstoff  nach  dem  Schema  — ONO 
an.  Zwar  habe  Hr.  V.  Meyer  die  Nitrogruppen  in  dem  Brom- 
nitropropan  vermittelst  Zersetzung  mit  alkoholischem  Kali  nachge- 
wiesen, indessen  liege  hier  eine  molekulare  Umlagerung  innerhalb 
der  Gruppe  —ONO  vor.  Die  anderen  Ketone  verhalten  sich  wie 
das  Butyron.  Das  Propion  verwandelt  sich  in  Dinitroätban  oder  äthyl- 
salpetrige Säure,  das  Aceton  unter  heftiger  Rraction  in  methylsalpe- 
trige  Säure,  eine  dicke,  in  Wasser  unlösliche  FISssigkeit.  Bei  den 
zusammengesetzten  Ketonen  tritt  die  Gruppe  ONO  mit  Vorliebe  an 
das  complicirtere  Alkoholradical.  So  bildet  Methylpropylketon  propyl- 
salpetrige  Säure. 

Die  HH.  Tanret  und  Villiers  (Compt.  rendus  No.  8,  486)  be- 
weisen, besonders  durch  krvstallographische  Vergleiche,  die  Identität 
von  Inosit  aus  den  Muskeln  und  dem  Zucker,  welcher  in 
den  Nussblättern,  den  grünen  Bohnen  und  anderen  Vegetabilien 
vorkommt. 

Ueber  die  Stärke  von  Hrn.  Musculus  und  Grober  (Compt. 
rendus  No.  23,  1459).  Die  verschiedenen  Körper,  welche  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Diastase  oder  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Stärke 
bilden  sind: 

Lösliche  Stärke,  unlöslich  in  Wasser  von  50 — 60°;  die  Lösung 
wird  durch  Jod  rotb  gefärbt,  die  feste  Substanz  dagegen  blau.  Das 
Rotationsvermögen  ist  a = — |—  218°,  das  Reductionsvermögen  = -4-  6. 

Erythrodextrin.  Dieser  Körper,  von  Hrn.  Brücke  wegen  der 
Rotfärbung,  die  er  mit  Jod  annimt,  so  bezeichnet,  bildet  gewöhnlich 
das  Dextrin  des  Handels.  Er  unterscheidet  sich  von  dem  vorigen  ausser 
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durch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  auch  dadurch,  dass  er  in  Substanz 
oder  in  Lösung  durch  Jod  stets  roth  gefärbt  wird. 

Beide  Körper  werden  leicht  durch  Diastase  angegriffen. 

Achroodextrin  a färbt  sich  nicht  mit  Jod  und  wird  etwas  durch 
Diastase  angegriffen.  Das  Rotationsvermögen  ist  a= -4-210°,  das 
Reductionsvermögen  = 12°. 

Achroodextrin  ß.  Rotationsvermögen  a = -4-  190°,  Reduc- 
tionsvermögen =*  12°.  Wird  in  24  Stunden  durch  Diastase  noch 
nicht  angegriffen. 

Achroodextrin  y.  Rotationsvermögen  a = -4-  150°,  Reductions- 
vermögen = 28°.  Diastase  hat  keine  Einwirkung.  Verdünnte,  kochende 
Schwefelsäure  verwandeln  es  in  Glycose. 

Maltose  CjjHjjO,, -4- H,0.  Rotationsvermögen  a = -f- 150°, 
Reductionsvermögen  = 66°.  Es  wird  durch  Diastase  nur  schwierig 
angegriffen. 

Glycose  Cg  H, , Og -4- H,  O.  Rotationsvermögen  a = -4-56°. 
Reductionsvermögen  = 100°. 

Das  Rotationsvermögen  der  verschiedenen  Dextrine,  welche  durch 
Saccharification  der  Stärke  entstehen,  nimmt  mit  dem  Sacharifications- 
grad  ab;  das  Rednetionsvermögen  sowie  die  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Diastase,  nimmt  dagegen  zu. 

Die  HH.  Musculus  und  Gruber  nehmen  an,  dass  die  Stärke 
ein  Polysaccharid  nCgHI0Oj  ist.  Unter  dem  Einfluss  der  Diastase 
und  verdünnter  Säuren  erleiden  diese  Kohlenhydrate  eine  Reihe  von 
Veränderungen  durch  Wasseraufnahme  und  successive  Zersetzungen; 
jedesmal  bildet  sich  Maltose,  während  die  Molekulargewichte  der  n’eu 
gebildeten  Dextrine  successive  bis  zum  Achroodextrin  y abnebmen, 
welches  letztere  sich  wahrscheinlich  durch  Wasseraufnahme  in  Maltose 
verwandelt. 

Die  Maltose  endlich  selbst  giebt,  indem  sie  ein  Molekül  Wasser 
aufnimmt,  zwei  Moleküle  Glycose  nach  folgender  Gleichung. 

Clt  Hjj  0lt  -4-  Hs  0 = 2 Cg  Hj j Og. 

Hr.  L.  Prunier  (Bulletin  de  la  societe  chimiqne  29,  312)  setzte 
seine  Untersuchungen  über  Quercit  fort.  Wird  Quercit  mehrere 
Tage  in  geschlossenen  Röhren  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100° 
erhitzt,  so  erhält  man  beim  Ausschütteln  der  Mutterlaugen,  aus  denen 
unzersetzter  Quercit  auskrystallisirt,  mit  Aether  einen  weissen,  kry- 
stallisirten  Körper,  Monochlorquercit,  CsHllC10g,  der  bei  198 — 200° 
schmilzt. 

Aus  den  Mutterlaugen  kann  man  noch  mit  Chloroform  einen 
farblosen,  dickflüssigen  Körper  erhalten,  welcher  in  absolutem  Alkohol 
löslich  ist,  nämlich  Monochlorquercitan,  CgHs03HCl.  Wird  der 
Quercit  zwölf  Stunden  lang  mit  Salzsäure  auf  120 — 140°  erhitzt,  so 
erhält  man  einen  in  breiten  Nadeln  schön  krystallirenden  Körper,  der 
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bei  155°  schmilzt,  Trichlorquercit,  C6  Hs  O,  (HCl),.  Läset  man  ferner 
Salzsäure  auf  diesen  Körper  einwirken,  so  erhält  man  den  Penta- 
chlorquercit,  CgH,(HCI)SI  welcher  in  gelben  Nadeln  krystallisirt,  bei 
102°  schmilzt  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  ist.  Aus 
den  Mutterlaugen  dieser  Verbindung  erhält  man  bei  langsamem  Ein- 
dampfen eine  dicke,  hygroskopische  Masse,  das  Monochlorquercitan, 
welches  mit  Barytwasser  behandelt  Qnercitan,  C(HI0O4,  liefert,  einen 
farblosen,  neutralen  Körper,  welcher  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist. 

Nach  Demselben  (Comptes  reodus  No.  24,  1460)  wirkt  Kalilauge 
wenig  auf  Quercit  bei  100°  ein;  dagegen  erhält  man  beim  Erhitzen 
auf  200 — 250°  Hydrochinon;  ferner  eine  Säure,  welche  viel  Aehn- 
licbkeit  mit  der  Pyrogallussänre  besitzt,  Oxalsäure  und  endlich  etwas 
Malonsäure. 

Directe  Einführung  verschiedener  Gruppen  der  Metalloide 
in  das  Benzol  oder  Toluol  von  HH.  Friede!  und  Crafts.  Diese 
Chemiker  haben  schon  früher  verschiedene  Synthesen  mittelst  Metall- 
chlorüreu  bewerkstelligt,  besonders  mit  Chloraluminium.  So  bildete 
sich  (Bulletin  de  la  societe  chimique  29,  No.  I,  2)  bei  der  Einwirkung 
von  Cyanchlorür  auf  Benzol  ein  Gemisch  organischer  Säuren  besonders 
Benzoesäure  und  Pbtalsäure: 

CNCl-4-C6Hg  = HCl  -4-  C6  Hs  CN. 

Aus  Cblormethyl  und  Benzol  wurde  bei  Gegenwart  von  Cblor- 
alominium  Durol  oder  Teiramethylbenzol  neben  verschiedenen  anderen 
Einwirkungsprodukten  erhalten.  (Bullet,  soc.  chim.  29,  481). 

Wird  Sauerstoff  (Comptes  rendus  No.  14,  826)  in  ein  Gemisch 
von  Aluminiumcblorür  und  Benzol,  welches  bis  zum  Sieden  erhitzt  ist, 
geleitet,  so  erhält  man  einen  schönen,  rothen  Farbstoff,  (Derivat  des 
Phenols)  und  Phenol.  Das  Toluol  liefert  unter  denselben  Bedingungen 
Kresol.  Schwefel  verhält  sich  wie  Sauerstoff,  bei  75 — 80°  bildet  sich 
Phenylhydrosulfid,  CgHjSH,  und  Phenylsulfid,  (CgH5),S. 

Nach  derselben  Methode  lassen  sich  auch  Kohlensäure,  schweflige 
Säure,  Pbtalsäureanhydrid  in  das  Benzol  einführen  (Comptes  rendus 
No.  22,  1368).  Kohlensäure  giebt  BenzoSsäure,  wahrscheinlich  nach 
folgender  Gleichung: 

CgHj  Al,  CI*  CO,  = Cg  H5  COa  Al,  Clg, 

Cg  Hs . COOAl,Clg  -f-  H,  O = C6  Hs . COOH  A1,C1S  . OH. 

Schweflige  Säure  wirkt  noch  viel  energischer  ein;  es  entwickelt 
sich  viel  Salzsäure,  und  man  erhält  die  benzolschweflige  Säure, 
CgHjSO,  H,  in  schönen  Krystallen.  Diese  Verbindung  ist  identisch 
mit  dem  Körper,  den  die  HH.  Kalle,  Otto  und  Ostrop  schon 
früher  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auch  chlorphenylschweflige 
Säure  erhielten. 

Phtalsöureanhydrid  bildet  unter  denselben  Bedingungen  die  (J-Ben- 
zoylbenzoesäure,  Cg  H s CO C6  H4  COO H , deren  Eigenschaften  mit 
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denen  der  von  Hm.  Zincke  durch  Oxydation  des  Benzoyltoluols 
erhaltenen  Säure  Cbereinstinimen.  Die  HH.  Albright,  Morgan  und 
Woolworth  (Comptes  rendus  No.  14,  887)  haben  auch  ChlorSthyl 
auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  einwirken  lassen. 
Sie  erhielten  unter  anderen  Aethylderivaten  das  Hexätbylbenzoi  in 
Prismen,  welche  bei  123°  schmelzen  und  bei  286°  sieden. 

Die  HH.  Vincent  und  Delachanal  (Comptes  rendus  840) 
fanden  beim  Rectificiren  von  rohem  Benzol,  dass  die  Produkte, 
welche  unter  80°  destilliren,  hauptsächlich  aus  Schwefelkohlenstof)', 
Alkohol  und  Cyanmethyl  bestehen.  Sie  schlagen  vor,  das  Cyanmethyl 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  zur  Bereitung  von  Ammoniak  und 
essigsauren  Salzen  industriell  zu  verwerthen. 

Einwirkung  des  Benzoylcblorids  auf  Leucin  von  Hrn.  A.  De- 
strem  (Compt.  rend.  No.  8,  484). 

Getrocknetes  Leucin,  mit  Benzoylchlorid  auf  100"  erhitzt,  lässt 
Salzsäure  entweichen,  während  etwas  Benzoesäure  sublimirt.  Zieht 
man  die  Masse  mit  beissem  Alkohol  aus,  so  bleibt  als  amorphes  Pul- 
ver das  Anhydrid  des  Leucins  oder  der  Amidocapronsäure  ungelöst: 
(C6  H,  2 NO)| . O.  In  Lösung  geht  Benzoösäore  und  ein  gelber  Kör- 
per, welcher  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist  und  bei  85° 
schmilzt.  Wasser  zersetzt  ihn  in  Benzoesäure  und  das  eben  beschrie- 
bene Anhydrid.  Dieser  Körper  ist  also  Benzoylamidocapronsäure- 
anbydrid:  (C6  H, , . C7  H5  ON O )3  O. 

Herr  Charles  Girard  (Bulletin  Sociöte  chimique  29,  50)  liess 
Barythydrat  auf  V iolanilin  und  analoge  Basen  einwirken.  Das 
Violanilin  liefert  mit  Barythydrat  unter  Druck  erhitzt,  Ammoniak  und 
eine  Rosolsäure;  die  Sulfosäure  des  Rosanilinblaus  liefert  Ammoniak 
und  Rosolsäure;  das  methylirte  Blau  Methylanilin  und  Rosolsäure; 
endlich  Sulfanilinsäure,  Pyrocatechin. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Azo-  und  Azoxybenzols  auf  die 
primären  und  seenndären  Monamine  von  den  HH.  Girard  und 
Caventou  (Bulletin  de  la  societe  chimique  29,  98).  Diese  Chemiker 
nehmen  an,  dass  die  Farbstoffe  wie  Violanilin  oder  Rosanilin, 
welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Nitrobenzol  auf  salzsaures  Anilin 
oder  Toluidin  und  einen  Ueberschuss  dieser  Basen  bei  Gegenwart 
von  Eisensalzen  oder  metallischem  Eisen  bilden,  von  der  Bildung  von 
Azoxybenzol  oder  Azoxytoluol  herrühren  nach  folgender  Gleichung: 
C6  HSNHS  + C6  II5  NO,  = (C#  Hj),  Ns  O -+-  H,  O. 

Wie  die  HH.  v.  Dechend  und  Wichelhaus  Violanilin  aus 
salzsaurem  Anilin  und  Azoxybenzol  erhalten  haben,  so  erhielten  auch 
die  obengenannten  Chemiker  aus  Diphenylamin  einen  Farbstoff,  welcher 
alle  Eigenschaften  eines  trisubstituirten  Violanilins  besitzt.  Azoxy- 
benzol auf  gelöstes,  salzsaures  Toluidin  einwirkend,  gab  ein  Gemenge 
von  Violanilin,  Mauvanilin  und  Rosanilin. 
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Dieselben  Chemiker  haben  (Bulletin  de  la  societe  cbimique  29,  481) 
ferner  Barythydrat  auf  Chinin  und  seine  Sulfosäure,  welche 
durch  Behandlung  des  Chinins  mit  Schwefulsäureanhydrid  erhalten 
wurde,  einwirken  lassen.  Es  bilden  sich  besonders  Chinolin  und 
analoge  Basen,  Methylamin  und  Säuren,  welche  noch  nicht  weiter 
untersucht  worden  sind. 

Hr.  Eng.  Va renne  bereitet  das  Oenolin  (Bulletin  de  la 
societe  cbimique  29,  109),  welches  im  Jahre  1858  von  Herrn  Gle- 
nard  zuerst  isolirt  wurde  und  dem  Wein  seine  rothe  Farbe  verleiht, 
indem  er  den  Wein  mit  Kalkmilch  aufkocht,  filtrirt  nnd  auswäscht. 
Der  Rückstand  wird  in  95  proccnligem  Alkohol  suspendirt  und  mit 
der  nöthigcn  Menge  Schwefelsäure  versetzt.  Das  Oenolin  löst  sich 
in  Weingeist  uuf;  beim  Abdestilliren  desselben  bleibt  es  als 
schwarzes  Pulver  zurück;  es  dient  dazu,  einige  Weineorten  künstlich 
zu  färben. 

Ueber  Weinfarbstoffe  von  Hrn.  A rm.  Oautier.  Die  Catecbu- 
gerbsäure  und  ihre  Analogen,  wie  das  Quercitin,  die  ßallusgerbsäuren, 
endlich  die  vegetabilischen  Farbstoffe  sind  durch  sehr  nahe  Beziehungen 
verwandt.  So  z.  B.  kann  man  von  dem  ersten  zur  letzteren  durch 
gelinde  Oxydation  des  Gambircatechu  übergehen.  Diese  Körper  gehö- 
ren der  aromatischen  Reihe  an;  sie  zeigen  das  Verhalten  von  Säuren 
und  sind  im  Wein  gewöhnlich  als  Eisenoxydulsalze  vorhanden.  Sie 
scheinen  sich  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Gerbsäuren  zu  bilden. 

Hr.  Gautier  erhielt  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  für  die 
Farbstoffe  dreier  verschiedener  Roussillon-Weinsorten : 

Gamey  C,0HJ0OI().  Carignac  C„HJ0O,0. 

Grenache  C,jHjsO,0. 

Ueber  das  Ergotinin  von  Hrn.  Tanret  ( Comptes  rendus 
888).  Um  das  Alkaloid  des  Mutterkorns  krystallisirt  darzustellen 
wird  das  gepulverte  Mutterkorn  mit  95  procentigem  Alkohol  ausge- 
zogen, die  so  erhaltene  Tinctur  mit  Natronlauge  versetzt  und  dann 
deslillirt.  Der  Rückstand  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  um  eine 
Art  Seife  zu  entfernen  und  demnächst  mit  Wasser,  dann  mit  einer 
Lösung  von  Citronensäure  behandelt.  Die  Lösung  des  citronensauren 
Ergotinins  wird  mit  Aetber  gewaschen , mit  kohlensaurem  Kali  ver- 
setzt, mit  Tbierkohle  entfärbt  und  eingedampft.  Aus  einem  Kilogramm 
Mutterkorn  wurde  1.2  g Ergotinin  und  daraus  ein  Drittel  an  kry- 
stallisirtem  Alkaloid  erhalten.  Das  amorphe  Alkaloid  scheint  ein 
molekulares  Umwandlungsprodukt  des  krystallisirten  zu  sein.  Die 
Lösungen  des  Ergotinins  färben  sich  sehr  bald  unter  dem  Einfluss 
der  Luft,  und  es  lässt  sich  aus  ihnen  dann  nur  die  amorphe  Mo- 
dification  erhalten.  Hr.  Tanret  giebt  dem  Ergotinin  die  Formel 
CasHzsN^O».  Seine  Salze  sind  amorph  mit  Ausnahme  des  schwefel- 
sauren  und  des  milchsauren  Salzes. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Geäellschaft.  Jahrg.  Xlf.  20 
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lieber  das  Pelletierin,  ein  Alkaloid  aus  der  Granadwurzel 
von  Hrn.  Tanret  (Comptes  rendus  1270).  Die  Wurzeln  und 
Stängel  der  Granad Wurzel , in  grobes  Pulver  verwandelt,  wurden  mit 
Kalkmilch  getränkt,  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Auszüge  mit 
Cloroform  geschüttelt.  Die  angesäuerte  Cbloroformlösung  liefert  beim 
Verdunsten  das  krystallisirte  Salz  des  Pelleticrins  mit  der  betreffenden 
Säure.  Um  das  freie  Alkaloid  rein  zu  erhalten,  wurden  die  Salzlö- 
sungen mit  Kaliumcarbt.nat  zersetzt  und  dann  das  Alkaloid  mit  Aether 
oder  besser  Chloroform  ausgeschüttelt.  Das  Pelletierin  ist  flüchtig,  hat 
einen  aromatischen  Geruch  und  bildet  ein  farbloses  Oel.  Beim  Ver- 
dunsten seiner  Lösungen  an  der  Luft  färbt  es  sich  gelb;  es  siedet  bei 
186°  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  besonders 
aber  in  Chloroform.  Es  wird  durch  Platinchlorid  nicht  gefällt,-  aber 
durch  Gold  und  Palladium.  Die  Salze  dieser  Metalle  sind  krystalli- 
sirt,  aber  sehr  hygroskopisch. 

Hr.  Henninger  untersuchte  die  Peptone  (Comptes  rendus 
No.  22,  1413).  Die  verschiedenen  Peptone,  welche  bis  jetzt  erhalten 
wurden,  enthielten  viel  Asche,  nämlich  3 — 7 pCt.  Durch  Endosmose 
konnte  Herr  Maly  diesen  Gehalt  auf  0.6  pCt.  reduciren.  Herr  Hen- 
ninger benutzt  die  Digestion  mit  Schwefelsäure  um  reine  Peptone 
zu  erhalten. 

Angewandt  wurden  1)  eine  wässrige  Pepsinlösung,  die  durch 
Dialyse  des  Magensaftes  eines  Hundes  erhalten  war,  2)  eine  Pepsin- 
lösung in  Glycerin  nach  der  Methode  von  Herrn  von  Witt  ich  er- 
halten, 3)  käufliches,  sehr  wirksames  Pepsin. 

Die  Albuminoidstoffe  wurden  so  viel  wie  möglich  von  den  mine- 
ralischen ßcstandtheilen  befreit,  dann  mit  dem  Fünffachen  ihres  Ge- 
wichtes an  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  augesäuert  war, 

und  der  zur  Verdauung  nöthigen  Menge  Pepsin  übergossen.  Nach 
3 mal  24  Stunden  wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt,  durch  Baryt  vou  der 
Schwefelsäure  befreit  und  bei  60 — 70°  eingedampft.  Der  syrupartige 
Rückstand  wurde  mit  Alkohol  in  kleinen  Portionen  versetzt,  bis  sich 
die  Flüssigkeit  trübte  und  beim  Stehen  in  zwei  Schichten  trennte. 
Die  untere  Schicht  besteht  aus  unreinem  Pepton,  welches  die  fremden 
Substanzen  enthält,  die  obere  aus  reiner  Peptonlösung.  Sie  wird  all- 
mählig  in  ihr  sechsfaches  Volumen  98 procentigen  Alkohols  gegossen 
und  damit  stark  umgeschüttelt.  Das  Pepton  wird  mehrmals  in  wenig 
Wasser  aufgelöst  und  mit  kaltem,  dann  mit  warmem  Alkohol  gefällt. 
Um  die  Albuminstoffe  unlöslich  zu  machen  wird  die  Lösung  noch  mit 
Aether  geschüttelt.  Nach  der  Dialyse  erhält  man  ein  weissea,  amorphes 
Pulver,  welches  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Eisessig  löslich  und 
schwach  sauer  ist.  Die  Peptone  verbinden  sich  mit  Säuren.  Die 
Fibrin- , Albumin-  und  Casein peptone  haben  alle  drei  die  gemein- 
schaftlichen Eigenschaften  der  Albuminstoffe  und  stehen  dem  Gelatin 
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sehr  nabe.  Wäre  ihr  Rotationsvermögen  nicht  verschieden,  so  würde 
man  sie  nicht  von  einander  unterscheiden  können. 

Die  Analyse  der  drei  Sorten  ergab  folgende  Zahlen: 


Fibrinpepton  Albnminpepton  Caeetnpepton 


Aschengehalt 

0.31 

0.054 

1.15 

c 

51.43 

52.28 

52.13 

H 

7.05 

7.03 

6.98 

N 

16.66 

16.38 

16.14. 

Henninger 

nimmt  mit 

den  HH. 

Würtz 

Sevler  an,  dass  die  Peptone  Hydratationsprodukte  der  Albuminstoffe 
seien.  Sie  bilden  sich  auch  unter  dem  Einfluss  derjenigen  Körper, 
welche  gewöhnlich  hydratisirend  wirken , als  Wasser  oder  verdünnte 
Säuren. 


Hr.  Henninger  wandte  zur  Untersuchung  des  Einflusses  wasser- 
entziebender  Mittel  auf  die  Peptone  Essigsäureanhydrid  an.  Durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  10  Tbeilen  Fibrinpepton  und  25  Theilen 
Essigsäureanhydrid  auf  80°  erhält  man  ein  Produkt,  welches  mit  allen 
seinen  Eigenschaften  sich  dem  Syntonin  nähert. 

Hr.  P.  Schützenberger  stellte  Versuche  mitWolle  an  (Comptes 
rendus  No.  12,  767).  Wird  Wolle  mit  wässrigem  Barytbydrat  in  Auto- 
claven  erhitzt,  so  zeigt  sie  dasselbe  Verhalten  wie  die  Albuminstoffe; 
sie  bildet  nämlich  Ammoniak,  Essigsäure,  Kohlensäure  und  ver- 
schiedene Amidokörper.  Verschiedene  Wollsorten,  die  untersucht 
wurden,  ergaben  die  nahezu  gleiche  Zusammensetzung  C = 50,  H = 7, 
N = 17.  Menschenhaare  ergaben  ähnliche  Resultate. 

Ueber  Milchsäuregährn ng  von  Hrn.  Routroux  (Comptes 
rendus  No.  11,  603).  Hr.  Pasteur  hat  im  Jahre  1857  angegeben, 
dass  Zucker  durch  einen  niedrigen  Organismus  in  Milchsäure  über- 
geführt wird.  Hr.  Boutroux  suchte  dieses  Ferment  rein  zu  er- 
halten. Es  überzieht  gewöhnlich  die  Gährungsflüssigkeit  als  dünnes 
Häutchen  und  bildet  ovale  Zellen,  die  aus  zwei  gleichgrossen 
Endzeilen  bestehen.  Beim  Beginn  der  Gährung  zeigen  sie  öfters 
grosse  Verschiedenheiten  in  Form  und  Stellung,  die  sich  indess  nach 
einiger  Zeit  ausgleichen. 

Glycose  ist  zur  Vermehrung  dieses  Ferments  sehr  geeignet;  der 
krystallisirte  Zucker  dagegen  viel  weniger.  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff ist  nothwendig;  die  Flüssigkeit  kann  sogar  sauer  sein.  Nicht 
allein  auf  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  kann  das  Milchsänreferment 
sich  entwickeln,  sondern  es  gedeiht  ebensogut  auf  einem  Gemenge 
von  Hefelirung  und  Alkohol  mit  oder  ohne  Essigsäure.  Hr.  Bou- 
troux  betrachtet  das  Milchsänreferment  nnd  Mycoderma  aceti  als  ein 
und  denselben  Organismus,  dessen  Functionen  je  nach  der  Umgebung 
10  welcher  er  sich  befindet,  wechseln. 

20* 
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Ueber  die  Gegenwartdes  Harnstoffferments  in  der  Luft 
von  Hm.  Peter  Miquel  (Comptes  rendus  No.  6,  387).  Während 
Hr.  Pastenr,  van  Tighem  und  Andere  die  Umwandlung  des  Harn- 
stoffs in  kohlensaures  Ammoniak  einem  niederen  Organismus  zu- 
scbreiben,  glauben  Andere,  dass  der  ammopiakalische  Harn  auch  ohne 
Gegenwart  eines  Fermentes  in  Gährung  übergehen  könne.  Nach 
Hrn.  Musculus  z.  B.  (1876)  wäre  das  Ferment  des  Harnstoffs  ein 
Mucus,  welcher  sich  in  der  Blase  befindet  und  die  Eigenschaften  der 
löslichen  Fermente  besitzt.  Hr.  Miquel  wies  bei  tausendfacher  Ver- 
grösserung  in  dem  Thau,  w'elcher  in  der  Nähe  von  Fabriken,  die 
koblensaures  Ammoniak  producirten,  oder  von  Orten,  wo  Harn  ver- 
weste, wie  Closets  etc.,  gesammelt  war,  ein  aus  je  5 Zellen  bestehen- 
des, organisches  Ferment  nach. 

Die  HH.  Schloesing  und  Muntz  (Comptes  rendus  No.  13,  892) 
haben  die  Nitrification  durch  organisirte  Fermente  näher 
studirt.  Sie  untersuchten,  welcher  Classe  niedriger  Organismen  die 
Nitrification  zuzuschreiben  sei.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  besonders 
diejenigen  Pilze  geprüft,  welche  nach  Hrn.  Pasteur  die  Eigenschaft 
besitzen,  leicht  Sauerstoff  auf  organisirte  Körper  zu  übertragen,  wie 
Penicillium  glaucum , Aspergillus  niger , Mucor  mucedo  und  recernosus, 
Mycoderma  aceti  und  vini.  Die  Resultate  blieben  indess  erfolglos. 
Die  Pilze  besitzen  nicht  die  Fähigkeit,  den  Stickstoff  zu  oxydiren. 
Ein  Theil  des  Stickstoffs  der  Salpetersäure  oder  des  Ammoniaks 
wird  beim  Vegetationsprocess  verbraucht;  theilweise  wird  sogar 
freier  Stickstoff  ausgeschieden. 


78.  H.  Schiff,  aus  Turin,  2.  Februar  1879. 

Die  Cumophenolcarbonsäore  C6  H3  . C3  H7  . COs  H . OH  wird 
nach  E.  Paternö  und  G.  Mazzara  (Gazz.  cbim.)  erhalten,  indem 

*c,  h7 

man  20  g Cumophenol  C6  H4<  bei  145 — 150°  während  8 Stun- 

OH 

den  unter  allmäligem  Zufügen  von  Natriumstückchen  einem  Kohlen- 
säurestrom aussetzt.  Man  zersetzt  die  Masse  durch  verdünnte  Salz- 
säure, trennt  Säure  und  Cumophenol  durch  eine  Lösung  von  Ammo- 
niumcarbonat und  fällt  aus  dieser  Lösung  die  Säure  wieder  mit  Salz- 
säure. Die  Cumophenolcarbonsäure  krystallisirt  in  periglänzendeil 
Tafeln,  welche  bei  120°.5  schmelzeu,  sich  wenig  in  heissem  Wasser, 
aber  leicht  in  Alkohol  und  Aetber  lösen.  Die  wässrige  Lösung  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  violettblau.  Analysirt  wurden  die  Säure,  das 
Bariumsalz  (C10H, , 03)2Ba,  das  Bleisalz  (C10Hj  7 03)3Pb  und  das 
Silbersalz  C10Hn  AgOa,  welche  alle  wasserfrei  krystallisiren.  Bei 


Digilized  by  Google 


295 


Einwirkung  von  Phosphorchlorid  entsteht  keine  gechlorte  Säure,  son- 
dern ein  Chlorid,  welches  mit  Wasser  wieder  die  ursprüngliche  Säure 
liefert.  Die  Säure  ist  mit  den  verschiedenen  Oxycuminsäuren  isomer 
und  enthält  die  Groppen  OH  und  C3H,  sehr  wahrscheinlich  in  der 
Stellung  1:4,  während  das  CSH7  in  dem  Cuminsäurederivat  als 
Isopropyl  enthalten  ist 

Zwei  weitere  isomere  Normalpropyiderivate  sind  von  P.  Spica 
(Gazz.  chim.)  dargestellt  worden.  Er  stellt  aus  Normalpropylbenzol 
zwei  isomere  Sulfosäuren  dar,  aus  diesen  zwei  isomere  Propylphenole 
und  verwandelt  diese  durch  Natrium  und  Kohlensäure  in  die  entspre- 
chenden Propylphenolcarbonsäuren. 


Ptrspropylpbenol : 

Siedepunkt  330.6  — 232°. 6 corr. 
D0.  = 1.0091 

D100*  = 0.9324 

Methyl&ther : 

Siedepunkt  214 — 215°. 5 corr. 
D0.  = 0.9636 

D100.  = 0.9125 


Orlbopropylpbenol : 

224.6  — 226°.6  corr. 
1.0150 
0.9370 

MethvlKtber: 

207  — 209°  corr. 
0.9694 
0.9168 


Acetylderivat : 

Siedepunkt  243  — 244“  corr. 

D 0 o = 1 .0290 
DI00«  = 0.9423 

CarbonzSure : CarbonsSure : 

Schmelzpunkt  98°  Schmelzpunkt  93  — 94°. 

Von  beiden  Carbonsäuren  sind  ausserdem  mehrere  Salze  analy- 
sirt  worden. — Spica  discutirt  die  Constitutionsformeln  beider  Phenole 
und  der  daraus  dargestellten  Carbonsäuren  und  kommt  zum  Schluss, 
dass  letztere  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als 


C,Hr  • 

i i 

I ;co,h 

ÖH 


und 


C3Ht 

✓ V 

r 'oh 

l CO,  H 


zu  betrachten  seien.  Bezüglich  der  Darstellungsmethoden  der  ver- 
schiedenen Verbindungen  und  bezüglich  des  Vergleichs  mit  den  übri- 
gen Oxycuminsäuren  verweise  ich  auf  die  Abhandlung  selbst. 

Nach  R.  Panebianco  (Gazz.  chim.)  ist  das  Acetoioluid  1:4, 
-CH  j 

C.H4< 

NH.  CO.CHj, 

eine  dimorphe  Substanz.  Bei  langsamer  Verdunstung  der  alkoholi- 
schen Lösung  scheidet  es  sich  in  grösseren,  monoklinen  Krystallen 
ans,  während  es  bei  rascher  Ausscheidung  aus  heissen  oder  aus  kalten, 


Digilized  by  Google 


296 


übersättigten  Lösungen  in  trimetrischen , feinen  Prismen  und  Nadeln 
krystallisirt.  Beide  zeigen  denselben  Schmelzpunkt  148 — 149°.  Der 
Verfasser  erinnert  an  den  Dimorphismus  des  Hydrochinons  und  des 
Paranitropbenols,  für  welche  ebenfalls  die  Stellung  1:4  angenom- 
men wird. 

A.  Oglialoro  (Gazz.  chim.)  hat  Phenylzimmtsfiure  dargestellt, 
indem  er  molekulare  Mengeu  von  phenylessigsaurem  Natron  und  Benz- 
aldebyd  mit  überschüssigem  Acetaubydrid  mehrere  Stunden  am  Rück- 
flusskühler erhitzte. 


C6H6  C8Hs  C8Hs  C6H5 

: +3  i = HsO  -i-  : i 

CHO  CH,.COjH5  CH--C--COaH. 

Die  Säure  krystallisirt  in  haarfeinen,  wolligen  Nadeln,  welche  bei 
169°  schmelzen.  Das  Bariumsalz  enthält  (C1SH1,0S)J  Ba-t-4HaO. 
Bleisalz  und  Silbersalz  sind  wasserfrei.  Mit  3 pCt.  Natriumamalgam 
behandelt,  verwandelt  sich  die  Säure  in  Dibenzylcarbonsäure, 

C6H5  c8h5 
CHS  - -CH.C02H, 

welche  gegen  83°  schmilzt  und  identisch  ist  mit  der  Säure,  welche 
Wurtz  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Mischung  von 
Benzylcblorür  und  Chlorkohlensäureäther  erhielt.  Beide  Säuren  zeigen 
dieselbe  Schmelzpunktdifferenz  von  86°,  welche  auch  zwischen  Zimmt- 
säure  (133°)  und  Hydrozimmtsiiure  (47°)  beobachtet  wird. 

Aus  dem  alkoholischen  Extrakt  von  Teucrium  fruticans  hat 
A.  Oglialoro  einen  bei  80 — 85°  schmelzenden,  fettähnlichen  Kohlen- 
wasserstoff und  ein  krystallisirtes  Glycosid,  das  Teukrin,  abgeschieden. 
Letzteres  entspricht  der  Formel  CaiHslO,l  oder  CalHasOu  und 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  bei  228—230°  schmelzenden  Nadeln. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  neben  Glycose  als 
Spaltungsprodukt  eine  noch  nicht  genauer  untersuchte  Säure  erhalten. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  neben  Oxalsäure 
und  Weinsäure  eine  Säure  C8H808,  welche  aus  heissem  Wasse'r  in 
kleinen,  bei  180°  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  Es  wird  noch 
näher  untersucht,  ob  letztere  Säure  etwa  mit  einer  der  bekannten 
Oxytoluylsäuren  identisch  sei. 

Für  die  Constitution  des  Amygdalins  habe  ich  früher  (1870)  eine 
Formel  entwickelt,  wonach  dieses  Glycosid , nicht  als  Amid,  sondern 
als  das  Nitril  der  Amygdalinsäure,  nämlich  als 


Ci*  Hi*°3  itXC7H7.CN 

zu  betrachten  ist  und  bei  der  Spaltung  zunächst  in  Glycose  und  Hydro- 
cyanbenzaldebyd, 


cbhsch. 


-OH 

'CN, 


*» 
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das  Nitril  der  Mandelsaure,  zerfällt.  M.  Fileti  (Gazz.  chim.)  hat  nun 
versucht,  durch  Wasserstoffaddilion  die  diesen  Nitrilen  entsprechenden 
Amine  darzustellen.  Indem  er  unter  den  in  der  Abhandlung  naher 
angegebenen  Bedingungen  Zink  und  SaJzsäure  auf  verdünnte  Lösung 
von  Amygdalin  oder  von  rohem  Kirschlorbeeröl  einwirken  liess,  hat 
er,  unter  Reduction  des  Hydroxyds,  schliesslich  in  allen  Fällen  das- 
selbe Cblorbydrat  C6  H5  . C Hs  . CH8  . N H, , HCl  erhalten,  welches 
aus  Alkohol  in  grossen,  bei  217°  schmelzenden  Blättern  krystallisirt 
und  theilweise  sublimirt.  Auch  das  Chlorhydrat  wurde  analysirt. 
Die  freie  Base  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  als  Oel  ab, 
welches  allmälig  zu  einer  blättrigen  Masse  erstarrt;  sie  schmilzt  bei 
101  — 104°.  Die  Ausbeute  ist  eine  nur  geringe,  da  bei  Anwendung 
des  Oels  der  grösste  Theil  in  Hydrnbenzoin  verwandelt  wird.  Bei 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff'  auf  ein  Gemenge  von 
Benzaldehyd  und  Cyanwasserstoff  wurde  nur  salzsanres  Methylamin 
erhalten.  Auch  gegen  Chlor  und  Schwefelsäure  verhalten  sich  die 
das  Mandelsäurenitril  enthaltenden  rohen  Oele  verschieden  von  dem 
blossen  Gemenge  von  Aldehyd  and  Cyanwasserstoff.  Im  letzteren 
Falle  bildet  Chlor  nur  Chlorammonium  und  Chlorbenzoylchlorür. 
Fileti  glaubt,  dass  die  verschiedenartigen  Resultate,  welche  bei 
allscheinend  derselben  Reaction  mit  blausäurehaltigem  Bittermandelöl 
von  verschiedenen  Chemikern  erzielt  wurden,  in  der  verschiedenartigen 
Zusammensetzung  und  Constitution  des  Oeles  und  in  der  mehr  oder 
minder  fortgeschrittenen  Spaltung  des  Nitrils  ihre  Erklärung  finden 
könnten. 

Nach  G.  Papasogli  (Gazz.  cbim.)  können  sehr  geringe  Mengen 
von  Kobalt  durch  die  blutrothe  Färbung  entdeckt  werden,  welche  in 
alkalischen  Lösungen  von  Kaliumkobaltcyauür  mittelst  gelben  Schwefel- 
ammoniums erzeugt  wird.  Die  Gegenwart  von  Nickel  thut  der  Schärfe 
der  Reaction  keinen  Eintrag.  Wird  das  Scbwefelammonium  über  die 
Kobaltlösung  geschichtet  und  die  Färbung  an  der  Treunungsfläche 
beobachtet,  so  kann  die  Färbung  noch  mit  ^ cc  Lösung,  enthaltend 
ifo  mgr  Kobalt,  beobachtet  werden.  Die  Fürbuug  verschwindet  lang- 
sam in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen. 

F.  Selmi  (Accad.  di  Bologna)  hat  aus  faulendem  Eiereiweis  eine 
nicht  Süchtige,  alkaloidartige  Substanz  auszieben  können,  deren  Cblor- 
bydrat in  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  und  welche  auf  Frösche  dem 
Curare  ähnlich  wirkt.  Er  hofft  von  dieser  Substanz  grössere  Mengen 
erhalten  und  damit  ein  eingehenderes  Studium  vornehmen  zu  können. 

Rob.  Schiff  (Gazz.  chim.)  hat  beobachtet,  dass  bei  Einwirkung 
von  Acrotein  auf  Aldehydammoniak  unter  Freiwerden  von  Aldehyd 
Acrolammoniak  gebildet  wird.  Lässt  man  Valeraldehyd  auf  eine  Cbloro- 
formlösung  von  Aldehydammoniak  wirken,  so  kann  das  ausgeschiedene 
Wasser  (2  Mol.)  direkt  gemessen  werden.  Das  Hauptprodukt  der 
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Reaction  sind  zwischen  200°  and  220°  siedende,  flüssige  Basen,  welche 
nicht  hinlänglich  rein  erhalten  werden  konnten.  Wahrscheinlich  sind 
es  Oxyaldine,  wie  ich  sie  früher  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  auf 
Aldebydatnmoniak  erhalten  habe. 

Veranlasst  durch  die  Mittheilung  von  E.  Lippmann  u.  W.  Strecker 
(diese  Ber.  XII,  74)  über  Amylidenanilin,  welches  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Valeraldehyd  auf  Anilin  in  der  Kälte  bildet,  und  aus 
welchem  bei  0U  ein  krystallisirtes  Chlorhydrat  und  ein  Cbloroplatinat 
erhalten  werden  kann,  habe  ich  das  dickflüssige  Amid,  welches  ich 
früher  bei  derselben  Reaction  bei  100°  erhalten  habe,  der  gleichen 
Behandlung  unterworfen.  Die  Verbindung  hat  sich  seit  15  Jahren 
unverändert  erhalten  und  sich  nur  etwas  dunkler  gelb  gefärbt.  Sie 
giebt  auch  mit  auf  0°  abgekühlter,  concentrirter  Salzsäure  kein  Chlor- 
hvdrat  Aus  der  bei  starkem  Schütteln  entstehenden  Emulsion,  schei- 
det sich  das  Amid  altmälig  unverändert  als  ölige  Schicht  ab.  In  der 
bei  Zusatz  des  gleichen  Volums  Weingeist  entstehenden  Lösung  be- 
wirkt Platinchlorid  keine  Fällung.  Die  Identität  des  beiderseits  an- 
gewandten Valeraldehyds  vorausgesetzt,  sind  also  die  in  der  Kälte 
und  die  bei  100°  gebildeten  Verbindungen  völlig  verschieden.  Beide 
Substanzen  wirken  übrigens  quantitativ  genau  nach  gleichen  Mol., 
unter  Abscheidung  eines  Wassermoleküls,  auf  einander  ein. 


79.  R.  Gerstl,  aus  London,  den  13.  Februar. 

Die  Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  am  IG.  v.  M.  brachte 
uns  die  folgenden  Mitlbeilungen: 

W.  H.  Perkin,  „Ueber  die  Wirkung  von  Isobuttersäureanhydrid 
auf  aromatische  Aldehyde  *).“  Ein  Gemisch  von  Curaiualdehyd,  wasser- 
freier Isobuttersäure  und  isobuttersaurem  Natron  wurde  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  24  Stunden  auf  etwa  150°  erhitzt.  Beim  OeflFnen  der 
Röhren  entwich  viel  Kohlensäure.  Das  Produkt  wurde  mit  Wasser 
gemengt  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  das  Destillat  von  öligen  Bei- 
mengungen nahezu  frei  war.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  der  wässrige 
Theil  vom  öligen  getrennt,  der  letztere  mit  einem  Ueberschuss  von  Na- 
tronlösung gekocht,  sodann  angesäuert  und  die  abgeschiedene,  ölige 
Säure  in  leichtem  Petroleum  gelöst.  Die  aus  dieser  Lösung  abge- 
setzten, schiefen  Krystalle  erwiesen  sich  in  der  Analyse  als  eine 
Verbindung  von  Cumcnyl-,  Croton-  und  Isobuttersäure.  Bei  Substitution 
von  Benzaldebyd  in  der  eben  beschriebenen  Reaction  entstand  Phe- 
nylcrotonsäure.  Bei  Anwendung  von  Isobuttersäure,  welche  durch 
wiederholtes,  fractionirtes  jDestilliren  gereinigt  wurde  und  somit  von 

')  Diese  Berichte  X,  299,  1604. 
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Propionsäureanbydrid  so  viel  als  möglich  befreit  worden  war,  wurdet» 
bedeutend  geringere  Mengen  von  Crotonsäuren  erhalten.  Die  über- 
destillirende,  ölige  Substanz  besteht,  wenn  Benzoylbydrid  benutzt  wird, 
hauptsächlich  aus  ßutenylbenzol,  das  bei  184 — 186°  siedet  und  durch 
Chromsäure  oxydirt  Benzoe-  und  Essigsäure  giebt.  Verfasser  be- 
zeichnen dasselbe  als  ß- Butenylbenzol.  Das  Dibromid  desselben,  das 
Bromderivat  und  das  Dibromid  sind  dargestellt  und  bestimmt  worden. 
Bei  Anwendung  von  Cuminaldehyd  wurde  (J-Isopropylbutenylbenxol 
erhalten, 

CgH4(CsH7)COH -t-  (C1H,0)>0  = CsH4|£j[j;  -+-  C,HsO,  -+-  COs- 

Sein  Siedepunkt  ist  8U  niedriger  als  der  des  «•  Körpers.  Wenn  Zimrat- 
aidehyd  benutzt  wurde,  so  entstand  Butenylcinnamol  C6H5.C2H2.C4H;. 
Es  oxydirt  sich  rasch  und  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  rothe,  krystallinische 
Verbindung.  Mit  dem  Natron-  oder  Wasserstoffsalze  der  Salicylsäure 
erhitzt,  giebt  Isobutylsäure  Orthobutenylphenol  und  ein  farbloses  Oel, 
das  bei  223 — 225°  siedet,  1.0171  spec.  Gew.  besitzt  und  nach  Rauch 
und  Cedernholz  riecht.  Paraoxybenzaldehyd  giebt  unter  den  beschrie- 
benen Umständen  Parabutenylphenol  und  Anisaldehyd  fl-Parabutenyl- 
anisol. 

A.  Dupre  und  H.  W.  Hake,  „Zwei  neue  Methoden  zur  Be- 
stimmung geringer  Mengen  Kohlenstoff  — 1)  gravimetrisch , 2)  chro- 
mometrisch  — und  deren  Anwendung  auf  Wasseranalyse“.  Die 
gravimetrisebe  Methode  besteht  im  Verbrennen  des  zu  bestimmenden 
Koblenstoffkörpers  in  einem  Strom  von  Sauerstoff,  Leiten  der  ent- 
standenen Kohlensäure  in  eine  Pe ttenkoffer’ sehe  Röhre,  die  mit 
einer  klaren  Lösung  von  Barythydrat  gefüllt  ist,  Aufsammeln  des  ge- 
wonnenen Bariumcarbonates  auf  einem  Filter,  Waschen  desselben  erst 
mit  Barytwasser,  daun  mit  reinem  Wasser  und  endlich  mit  verdünnter 
Salzsäure,  die  vorher  zum  Ausspülen  der  Pettenkoffer’scben  Röhre 
benutzt  worden  war.  Die  durchs  Filter  gegangene  Chlorbariumlösung 
wird  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  durch  Glühen  mit 
Schwefelsäure,  der  ein  klein  wenig  Salpetersäure  zugesetzt  worden, 
in  Sulfat  überführt,  und  dieses  dann  gewogen.  Die  Verbrennungs- 
röhre enthält  etwas  granulirtes  Kupferoxyd.  Es  ist  nicht  nothweudig 
speciell  zu  beschreibet!,  welche  Vorsichtsmassregeln  gebraucht  werden 
müssen,  um  die  Kohlensäure  der  Luft  vom  Sauerstoff  und  der  Baryt- 
iösung  fern  zu  halten.  Die  folgenden,  in  Versuchen  mit  Zucker  er- 
haltenen Resultate  sprechen  für  die  grosse  Genauigkeit  des  Verfahrens: 

In  die  Verbrennungsröhre  Kohlenstoff,  berechnet 

eingefUhrter  Kohlenstoff  aus  dem  Bariumsulfat 

0.01344  0.01340 

0.00755  0.00738 

0.00535  0.00551 
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Io  die  Verbreiinuugsrölire  Kohlenstoff,  berechnet 
eingeführter  Kohlenstoff  aus  dem  Itarinmsulfat 

0.00390  0.00398 

0.00137  0.00163 

0.00079  0.00085 

0.00034  0.00027. 

Es  ist  deshalb  diese  Methode  präcise  genug,  den  iu  einem  Liier 
recht  guten  Wassers  enthaltenen  Kohlenstoff  zu  bestimmen. 

Die  chromometrische,  oder  wie  Verfasser  es  vorziehen  dieselbe 
zu  nennen,  nephelometrische  Methode  besteht  im  Verbrennen  des 
Kohlenstoffs  genau  so  wie  oben  beschrieben  worden,  nachher  aber  im 
Eiuleiten  der  Kohlensäure  in  eine  Normallösung  (2  pCt.)  von  basi- 
schem bleiacetat  uud  Vergleichen  der  hervorgerufenen  Trübung  mit 
derjenigen,  welche  durch  die  von  einer  bekannten  Menge  Kohlenstoff 
(Zucker)  herrühreudcn  Kohlensäure  erzeugt  wird.  Dieses  Verfahren 
ist  empfindlich  genug  einen  Unterschied  von  0.03  mg  noch  recht  deut- 
lich anzuzeigen.  Um  die  geringste  Spur  eines  Verlustes  an  Kohlenstoff 
beim  Auskratzen  des  trockenen  Rückstandes  aus  der  Abdampfscbale 
zu  verhindern,  schlagen  Verfasser  vor,  Schalen  aus  dünner  Silberfolie 
zu  gebrauchen,  die  in  Platinschalen  liegen  und,  wenn  die  Eindampfung 
beendigt  ist,  ganz  und  gar  herausgenommen,  zusammengefaltet  und 
so  mitsammt  dem  Rückstände  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht 
worden  *). 

In  Erwiderung  auf  einige  in  der  Discussion  vorgebrachte  Ein- 
wendungen erklärte  Hr.  Dupre,  dass  die  Niederscblagbildung  in  der 
basischen  Bleiacetatlösung  recht  gleichförmig  vor  sich  ginge;  dass 
während  des  Abdampfeus  keine  ulkalischen  Carbonate  entstehen 
können,  da  dem  Wasser  vorher  Phosphorsäure  zugesetzt  wird;  end- 
lich dass  der  Gebrauch  der  oben  angebenen  Schalen  durchaus  nicht 
blosse  Spielerei  sei,  da  der  Rückstand  von  50  ccm  Wasser  nicht  so 
leicht  entfernt  uud  transferirt  werden  könne,  wie  der  von  einem  Liter 
Wasser. 

E.  Frankland  und  A.  Lawrance,  „Ueber  Zinnäthyl“.  Ein- 
wirkung von  Zinkäthyl  auf  Irockues  Zinnchlorür  — versucht  um  Zinn- 
äthyl zu  gewinnen  — ergab  folgende  Reaction : 

2 SnClj  •+•  4ZnEt3  = Sn  -t-  Sn  Et,  -4-  4 Zn  EtCl, 
so  dass  dies  ein  bequemes  Verfahren  zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
von  Zinnteträthyl  an  die  Hand  giebt.  Stücke  geschmolzenen  Zinn- 
chlorürs  werden  in  einen  kalt  gehaltenen  Kolben  mit  Zinkäthyl  ein- 
getragen. Wenn  eine  Probe  der  Mischung,  mit  einem  Glasstabe  heraus- 
genommen, an  der  Luft  nicht  mehr  raucht,  so  hört  man  mit  dem 
Zusetzen  des  Chlorüres  auf.  Die  teigige  Masse  wird  im  Oelbade 

')  Solche  Schalen,  von  BO  ccm  Inhalt,  liefern  die  bekannten  Metallurgen  John- 
son und  Matthey  fUr  3 ah.  6 -f  das  Stuck. 

"X 
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destillirt;  das  Destillat,  das  etwas  freies  Zinkäthyl  enthalten  soll,  wird 
in  Wasser  gegossen,  das  Zinkoxydhydrat  in  dünner  Schwefelsäure  ge- 
löst und  die  schwere  Schichte  von  öligem  Zinnteträthyl  abgezogen 
und  gereinigt.  Die  gereinigte  Substanz  bat  bei  180°  keine  Wirkung 
auf  Aluminium,  Natrium,  Magnesium,  Aceton  oder  Aetbyloxalat.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wird  sie  weder  von  Ammoniak,  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd,  Cyan,  Stickoxyd,  Sauerstoff,  noch  von  Schwefelwasser- 
stoff angegriffeu.  Schweflige  Säure  wird  langsam  absorbirt,  — es 
zeigen  sich  nach  mehreren  Wochen  Krystalle,  die  sich  als  Zinntri- 
ätbylsulfat  erweisen.  Die  Einwirkung  ging  wahrscheinlich  nach  der 
Gleichung 

Sn  Et,  -+-  SO,  -4-0  = SO,  Et  (SnEt,0) 
vor  sich.  Bei  Ausschluss  von  Luft  ergab  sich  dasselbe  Resultat,  nur 
trat  eine  grössere  Menge  von  metallischem  Zinn  auf,  aus  welcher 
Tbatsache  Verfasser  schliessen,  dass  die  Oxydation  während  des  Lösens 
und  Verdampfens  der  Produkte  stattfand. 

R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer,  „Leber  Aurin“.  Verfasser 
hatten  vor  einiger  Zeit  angegeben,  dass  Aurin,  mit  alkoholischem  Am- 
moniak behandelt,  Rosanilin  liefert.  Dies  schuf  das  Dilemma,  dass, 
wenn  Aurin  die  Formel  C,0H,4O,  hat,  dem  Rosanilin  nicht  die  von 
Hofmann  angewiesene  Formel  C,0H,,N,  zukommen  könne.  Ver- 
fasser wiederholten  daher  ihre  Untersuchung  und  fanden  ihre  ur- 
sprüngliche Angabe  ganz  richtig.  In  der  That  geben  Gräbe  und 
Caro  dem  Aurin  dieselbe  Formel.  Auf  die  von  Zulkowsky  ge- 
machte Angabe,  dass  die  Methode  der  Verfasser  nur  magere  Resultate 
liefere  und  für  deu  Betrieb  im  Grossen  ganz  uud  gar  werthlos  wäre,  er- 
widern die  Verfasser,  dass  ihr  Verfahren  unter  gewissen  Bedingun- 
gen (die  sie  nicht  veröffentlichen  wollen)  ganz  vortrefflich  sei.  Die  Wahr- 
scheinlichkeit für  die  Richtigkeit  der  erwähnten  Formel  des  Aurins 
nimmt  zu,  wenn  man  das  aus  demselben)  entstehende  Rosanilin  mit  E. 
und  O.  Fischer  als  Pararosanilin  ansieht.  Die  Bildung  des  Aurins 
wäre  durch  die  Gleichung 

C,H,0,  -+■  3 CÄHgO  = C,9H,40j  -+-  CH,0,  -4-  2HsO 
auszudrücken.  Es  wurden  Ammouiumaurin,  C, 9 H, 4 O,  (NH ,),  und 
Tetrabromaurin,  C19NluBr4Oj,  dargestelli  und  die  Wirkung  von 
Cbloracetyl  und  Essigsäoreanhydrid  untersucht;  es  bildete  sich  eine 
weisse,  durch  Salzsäure  leicht  zerlegbare  Verbindung  von  der  Zusam- 
mensetzung C,  qH, . O,  . C.  H.O..  Mit  Schwefligsäure  entsteht 
(C19H140,)8S0,H,  +4H}0. 

Ueberhaupt  bildet  Aurin  mit  Säuren  stabile,  gut  krystallisirende  Salze, 
während  seine  Verbindungen  mit  Basen  höchst  unbeständig  sind. 
Rosolsäure  ist  dem  Aurin  in  dieser  Beziehung  ganz  ähnlich,  weshalb 
Verfasser  vorschlagen,  sie  „Rosaurin“  zu  nennen. 
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W.  C.  Williams,  „Ueber  Diisobutylabkömrolinge“.  Diisobutyl, 
erbalten  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromisobutyl , siedet 
bei  108°  unter  745  mm  Druck,  ist  bei  — 17°  noch  flüssig,  hat 
bei  0°  ein  spec.  Gew.  von  0.7088  und  den  Refractionsindex  1.3901  für 
die  rothe  K- Linie  bei  16°.  Der  isoprimäre  Alkohol  riecht  nach 
Pomeranzen  und  schmeckt  brennend  scharf;  ist  flüssig  bei  — 17°, 
siedet  bei  179—180°  unter  765  mm  Druck  und  bat  bei  0°  ein  spec. 
Gew.  von  0.841.  Oxydation  desselben  liefert  Isooctylsiure,  eine 
ölige,  bei  218 — 220°  siedende  Flüssigkeit  von  0.926  spec.  Gew.  bei 
0°,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nahezu  unlöslich  in  Wasser.  Die 
Calcium*,  Strontium-  und  Kupfersalze  sind  besonders  charakteristisch. 
Der  isosecundäre  Alkohol  wird  nur  in  geringer  Menge  erhalten;  er 
siedet  bei  160 — 163°  und  hat  bei  15°  ein  spec.  Gew.  von  0.820. 
Die  Oxydation  desselben  liefert  ein  Keton,  das  bei  159 — 161°  siedet, 
bei  14°  ein  spec.  Gew.  von  0.865  hat  und  bei  der  Oxydation  sich 
in  Essig-  und  wahrscheinlich  Isobuttersäure  spaltet. 

J.  B.  Hannay,  „Ueber  die  Wirkung  Von  Chlor  auf  Jod“.  Wieder- 
holte Untersuchung  des  vom  Verfasser  vor  einiger  Zeit  angekündigten 
Tetrachlorjods  hat  ergeben,  dass  ein  solcher  Körper  nicht  existirt. 

Die  Sitzung  vom  6.  Februar  war  der  Discussion  über  Hrn.  Tidy’s 
Vortrag  über  die  Analyse  von  Trinkwässern1)  gewidmet.  Hr.  Frank- 
land entgegnete  auf  die  vom  Verfasser  gegen  den  Verbrennungsprocess 
gemachten  Einwendungen  im  Wesentlichen  folgendermaassen : Hr.  Tidy 
behauptet,  die  giftigen,  organischen  Bestandtheile  von  Cloakenwässern 
seien  flüchtig  und  entgingen  desshalb  der  Analyse;  an  einer  anderen 
Stelle  jedoch  werden  diese  Stoffe  Keime  genannt,  — diese  können 
keine  Gase  sein,  ja  nicht  einmal  Flüssigkeiten;  Keime  müssen  feste, 
einem  Ei  ähnliche  Körper  sein.  Was  die  von  Hrn.  Tidy  behauptete 
Oxydation  der  organischen  Stoffe  beträfe,  so  sei  diese  Behauptung  eine 
ganz  und  gar  unhaltbare;  denn  um  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bis  zur 
Flüchtigkeit  zu  oxydiren,  müssten  dieselben  in  Kohlensäure  und  Sal- 
petrigsäure übergehen.  Dies  könnte  aber  wohl  kaum  in  einer  Schweflig- 
säureatmosphäre zu  Staude  kommen , da  man  ja  solch  vollkommene 
Oxydation  kaum  mittelst  Permanganats  erwirkte.  Dass  die  Hand- 
habung von  Schwefligsäure  bei  sehr  unreinen  Wässern  Hrn.  Tidy 
nicht  gut  gelang,  sei  wohl  dem  zuzuschreiben,  dass  zu  wenig  Schweflig- 
säure angewendet  worden  wäre.  Ueberdies  sei  es,  bemerkte  Hr.  Frank- 
land, unnöthig,  ein  Wasser  zu  analysiren,  das  eine  bedeutende  Menge 
von  Schwefligsäure  zur  Fernhaltung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs 
erfordere,  da  solches  ganz  sicherlich  schon  durch  Ansehen  und  Geruch 
als  für  Trinkzwecke  unbrauchbar  sich  erweisen  muss. 

')  Diese  Berichte  XII,  183. 
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Den  Albuminoidammoniakprocess  berührte  Hr.  Frankland  nur 
leichthin;  die  zum  Beweise  der  Werthlosigkeit  dieser  Methode  an- 
geführten Beispiele  übergehe  ich,  da  sie  nnr  locales  Interesse  haben. 
Den  sogenannten  directen  Oxydationsprocess  verwirft  der  Redner,  weil 
viele  organischen  Stoffe  ebenso  leicht  und  schnell  oxydirt  werden  wie 
Nitrite.  Was  endlich  die  von  Hrn.  Tidy  so  hoch  angeschlagene 
Farbenprobe  anlaoge,  so  muss  diese  nicht  nur  als  werthlos,  sondern 
sogar  als  missleitend  augeseben  werden,  insofern  nämlich  die  geringste 
suspendirte  Menge  einer  unschädlichen  Substanz  einem  Wasser  in 
einer  laugen  Röhre  ein  trübes  Aussehen  geben  würde,  während  eine 
Lösung  von  z.  B.  Harnstoff  klar  erschiene. 

Hr.  Wanklyn,  der  hierauf  die  in  Rede  stehende  Mittheilung 
besprach,  hegt  bezüglich  Frankland’s  Verbrennungsprocess  eine  noch 
minder  gute  Meinung  als  Hr.  Tidy.  Vor  Jahren  schon  hatte  er  an- 
gegeben, dass  die  organischen  Stoffe  im  trocknen  Rückstände  des 
verdampften  Wassers  ganz  und  gar  verschieden  von  denen  seien,  die 
ursprünglich  in  jenem  W'asser  gewesen.  Es  wäre  bekannt,  wie  leicht 
z.  B.  Cellulose  bei  Einwirkung  von  selbst  schwachen  Säuren  sich  sehr 
schnell  verändere. 

Hr.  Dupre  spricht  sich  für  die  Vortheilhaftigkeit  von  Wanklyn’s 
Ammoniakprocess  aus.  Was  die  angebliche  Schwierigkeit,  alkalische 
Permanganatlösungen  von  Ammoniak  frei  darzustellen,  betrifft,  so 
könne  er  behaupten  von  einer  solchen  nichts  zu  wissen. 

Eine  im  Qange  der  Discussion  aufgeworfene  Frage,  warum  Hr. 
Tidy  und  Andere  die  giftig  wirkenden  Bestandtheile  des  Cloaken- 
wassers als  flüchtig  ansehe,  beantwortete  dieser  damit,  dass  er  Flüchtig- 
keit mit  virulenter,  physiologischer  Wirkung  als  Hand  in  Hand  gehend 
ansehe- 

In  der  Königl.  Gesellschaft  batten  wir  am  23.  Januar  eine  Notiz 
über  „Lactin“  von  E.  J.  Mills  und  J.  Hagarth,  und  eine  zweite 
über  „Chemische  Aequivalenz“  von  denselben.  Erstgenannter  Körper 
wurde  im  polarisirten  Lichte  untersucht,  und  es  ergab  sieb,  dass  seine 
initiale  specifische  Drehung  92.63°  beträgt,  die  permanente  59.17°, 
dass  die  Aenderung  im  Drehvermögen  einer  Lactinlösung  durch  eine 
mathematische  Gleichung  ausdrückbar  ist,  dass,  wenn  die  specifische 
Drehung  64.8°  erreicht,  eine  neue  Gleichung  für  das  Gesetz  der  Aen- 
derung erfordert  wird;  endlich,  dass  die  Initiallöslichkeit  von  Lactin  in 
Wasser  wie  1 : 10.64  und  die  permanente  Löslichkeit  wie  1 : 3.23  ist. 

Diese  Untersuchung  veranlasst  die  Verfasser  Laotin  zu  ver- 
gleichenden Versuchen  über  die  dynamische  Aequivatenz  von  Säuren 
zu  benützen.  Beim  diesbezüglichen  Vergleichen  von  Salz-  mit  Schwefel- 
säure ergab  sich  2 H CI  als  chemisches  Sättigungsäquivalent  für 
H,S041  allein  nicht  dasselbe  Verhältnis  gilt  in  dynamischem  Sinne. 
In  dieser  letzteren  Bedeutung  entspricht  einem  Aequivalente  Schwefel- 
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säure  höchst  wahrscheinlich  nur  ein  Aequivaient  Sulzsäure.  Ottwuld 
hat  mittelst  einer  auf  die  Aenderung  des  specifischen  Volumens  von 
Lösungen  gestützten  Methode  nachgewiesen,  dass  dag  Verhältniss  von 
‘2HC1  zu  HjSOj  1.93  ist,  welche  Zahl  von  den  Verfassern  bestätigt 
werden  kann,  freilich  nicht  mit  besonderer  Oenauigkeit. 

Am  12.  December  v.  J.  trug  Ilr.  Lockyer  in  der  König).  Gesell- 
schaft über  die  Nichteinfacbheit  der  chemischen  Elemente  vor.  Der 
seither  erschienene  Auszug  ist  so  ausgedehnt  und  weitläufig  und  ist 
so  voll  neuer  und  ausserordentlicher  Speculationen , dass  ich  mich, 
um  nicht  den  Itaum  hier  zu  ungebührlich  in  Ansprach  zu  nehmen, 
blos  auf  das  Anführen  der  leitenden  Ideen  beschranken  werde. 

Das  Studium  der  Spectra  der  Sterne  ergab,  dass  diese  Körper 
in  vier  Klassen  vertheilbar  sind.  In  der  ersten,  in  der  die  Körper 
am  hellsten  und  heissesten  sind,  wie  im  Sirius,  sind  die  Spectren 
von  wunderbarer  Einfachheit,  in  der  That  scheint  ihre  Atmosphäre 
hauptsächlich  nur  Wasserstoff  und  Calcium  zu  enthalten.  In  der 
zweiten,  zu  der  unsere  Sonne  gehört,  ist  der  spectroskopische  Beleg 
für  Wasserstoff  viel  schwächer,  andererseits  aber  haben  sich  die  Linien 
im  Spectrum  ungemein  vermehrt.  Der  Zuwachs  der  Linien  rührt  von 
der  Gegenwart  von  Körpern  von  mittelgrossem  Atomgewicht  her. 
Spectra  von  Sternen  dritter  Klasse  sind  noch  complicirter  und  die 
additionellen  Linien  gehören  Körpern  mit  hohem  Atomgewichte  an. 
Sterne  der  vierten  Klasse  haben  nicht  mehr  Linien  sondern  Bänder, 
und  Licht  und  Farbe  dieser  Sterne  deuten  an , dass  dieselben  der 
Erlöschen  nahe  sind.  Der  Schluss,  den  der  Verfasser  hieraus  zieht, 
ist:  Die  Erniedrigung  der  Temperatur  in  einer  Stoffmasse, 
die  eventuell  ein  Stern  werden  soll,  ist  begleitet  von  einer 
allmälig  zunehmenden  Complicität  chemischer  Gebilde. 

Dass  diese  oder  jene  Linien  in  den  Sternen  die  Gegenwart  von 
Wasserstoff  oder  Calcium  u.  s.  w.  andeuten,  beruht  auf  der  Co'in- 
cidenz  dieser  Linien  mit  jenen,  die  wir  mit  Wasserstoff,  Calcium, 
u.  s.  w.  in  unseren  Laboratorien  erhalten.  Da  aber  eine  Zunahme 
in  der  uns  zu  Gebote  stehenden  Temperatur,  welcher  ein  Körper  aus- 
gesetzt wird,  stets  zu  Dissociation  führt,  so  darf  geschlossen  werden, 
dass  dies  a fortiori  in  den  ungeheuren  Hitzegraden,  die  in  den 
Sternen  herrschen,  stattfinden  muss.  Und  das  Gesetz  der  Continuität 
deutet  nach  derselben  Richtung. 

Sodann  beschreibt  der  Verfasser,  wie  sorgfältig  er  zu  Werke  ge- 
gangen ist,  um  dieses  oder  jenes  Element  rein  zu  bekommen,  um  das 
Spectrum  mit  Sicherheit  zu  erhalten,  und  wie  er  nichtsdestoweniger 
stets  gewisse  fremde  Linien  erhielt,  was  er  nicht  anders  zu  erklären 
weise,  als  durch  die  Annahme,  dass  der  Körper,  von  dem  die  secun- 
dären  Linien  stammen,  ein  constituirender  Bestandtheil  des  in  Unter- 
suchung gewesenen  Elementes  ist. 
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80.  Rad.  Biedermann:  Bericht  aber  Patente. 

James  Maetear  in  Glnsgow.  Nutzbarmachung  von  Neben- 
produkten der  Sodafabrikation.  (Engl.  P.  No.  815,  v.  28.  Februar 
1878.)  Die  Erfindung  bezieht  sich  auf  das  früher  mitgetheiltc  Ver- 
fahren. (S.  diese  Ber.  IV,  397;  Engl.  P.  No.  2374,  v.  8.  September 
1871.)  Frische  oder  nur  zum  Theil  oxydirte  Sodarückstände  werden 
zur  Darstellung  von  sogenanntem  Calciumbisiilfit  benutzt.  Dieselben 
werden  mit  Wasser  zu  einer  Milch  angernncbt,  welche  durch  einen 
Absorptiousthurm  einem  Strom  von  schwefliger  Säure  entgegenfliesst. 
Nach  dem  Absetzen  des  Ungelösten  wird  die  Lösung  abgezogen  und 
wie  früher  behandelt. 

John  Hollway  in  London.  Darstellung  von  Schwefel  aus 
Pyriten.  (Engl.  P.  No.  500,  v.  6.  Februar  1878.)  Die  Pyrite  werden 
in  einer  Retorte  oder  einem  Ofen  zur  dunklen  Rothglut  erhitzt. 
Dann  wird  überhitzter  Dampf  eingeleitet.  Die  Temperatur  wird  bis 
auf  800°  erhöht.  Es  destillirt  dann  etwa  die  Hälfte  des  Schwefels 
als  solcher  über,  die  andere  Hälfte  wird  als  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt. Bei  Anwendung  von  Kupfer- Pyriten  besteht  der  Rückstand 
aus  Schwefelkupfer  und  Eisenoxyd.  Ersteres  wird  durch  Luft  und 
Feuchtigkeit  in  Kupfersulfat  umgewandelt.  Die  besondere  Erhitzung 
der  Retorte  kann  umgangen  werden,  wenn  genügend  überhitzter 
Dampf  angewendet  wird.  Die  Dämpfe  haben  mehrere  Kammern  zu 
passiren , damit  vor  Abscheidung  des  Schwefels  sich  metallische  und 
andere  Stoffe  niederschlagen.  Durch  Behandlung  des  rohen  Schwefels 
mit  Alkali  oder  Scbwefelalkali  wird  vorhandenes  Schwefelarsen  ent- 
fernt. 

Adolf  Clemm  in  Mannheim.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Kalinm-  und  Natrium  phosphat  aus  Kalium-  bezw.  Natriumsulfat 
und  Phospborsäure  unter  gleichzeitiger  Gewinnung  von  Schwefel. 
(D.  P.  No.  3588,  v.  9.  Juli  1878.)  Die  Sulfate  des  Kaliums  oder 
Natriums  werden  mit  Kohle  zu  Schwefelmetallen  reducirt.  Die  ge- 
schmolzene Masse  wird  zerkleinert,  mit  Wasser  befeuchtet  und  in 
eiserne  Kästen  gebracht,  welche  mit  durchlöcherten  Doppelböden  ver- 
sehen sind.  In  diese  Kästen  wird  am  Boden  ein  Luftstrom  einge- 
blasen, welcher,  den  zweiten  durchlöcherten  Boden  durchstreichend, 
die  darauf  lagernde  Schmelze  theilweise  oxydirt,  unter  Bilduug  von 
mehrfach  Schwefelmetall  und  untcrschwefelsaurem  Salz.  Nachdem  die 
Oxydation  mehrere  Stunden  angedauert  hat,  wird  die  Masse  systematisch 
mit  Wasser  ansgelaugt,  und,  wenn  die  Menge  des  in  der  Lösung 
enthaltenen  unterschwefelsauren  Salzes  noch  nicht  hinreichend  befunden 
wird,  die  Lösung  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  ausgesetzt,' 
bis  eine  Probe  derselben  in  Säure  gegossen,  kaum  mehr  erheblichen  Ge- 
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ruch  nach  Schwefelwasserstoff  zeigt.  Alsdanu  giesst  man  die  Lösung  in 
Phosphorsäurelösung,  bis  sich  nahezu  das  sogenannte  neutrale  phosphor- 
saure Alkali  gebildet  hat,  wobei  sich  reichlich  Schwefel  abscheidet, 
der  in  bekannter  Weise  geschmolzen  und  gereinigt  wird.  Das  beim 
Reductionsprocess  unzersetzt  gebliebene  oder  bei  dem  Oxydations- 
process  neugebildete  schwefelsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  dadurch 
entfernt,  dass  man  Schwefelbarium  zugiesst,  welches  unter  Bildung 
von  Schwefelmetall  die  Schwefelsäure  als  schwefelsauren  Baryt  aus- 
fällt. Die  Lösung  des  pbosphorsauren  Alkalis  kann  als  solche  ver- 
wendet oder  zur  Trockne  oder  Krystallisation  gebracht  werden. 

Peter  Stuart  Brown  in  Carrickfergus , Irland.  Darstellung 
von  Ammoniumsulfat.  (Engl.  P.  No.  804,  v.  27.  Februar  1878.)  Die 
Gaswasser  werden  nicht  vollständig  mit  Schwefelsäure  neutralisirt, 
sondern  werden  immer  etwas  alkalisch  gehalten,  beim  Eindampfen 
durch  Zusatz  von  etwas  Soda.  Dadurch  ist  die  Anwendung  eiserner 
Gefässe  thunlich.  Die  Flüssigkeit  gelangt  beim  Eindampfen  aus  einem 
Gefäss  durch  Unterfliessröhren  in  das  andere,  bis  Am moniumsul fat 
auskrystallisirt.  Im  letzten  wird  aus  den  Mutterlaugen  auch  Cyan- 
und  Rhodanamroonium  gewonnen. 

John  Barrow  in  Clayton  bei  Manchester.  Fabrikation  von 
Ammoniaksalzen  und  Nutzbarmachung  von  Nebenprodukten.  (Engl. 
P.  No.  891,  v.  b.  März  1878.)  Der  Erfinder  mischt  rohes  Amraouiak- 
wasser  mit  zur  Gasreinigung  gebrauchtem  Kalk,  oder  Sodarückständen, 
oder  Schwefelcalcium  von  anderen  Quellen  in  analytisch  festgestellten 
Verhältnissen.  Durch  Destillation  wird  dann  Schwefelamroonium  von 
den  entstandenen  Kalksalzen  getrennt.  Das  Destillat  wird  in  Schwefel- 
oder Salzsäure  aufgefangen  und  der  frei  werdende  Schwefelwasser- 
stoff in  schweflige  Säure  oder  in  Schwefel  nmgewandelt.  Die  nicht- 
flüchtigen Körper,  zumeist  Calciumcarbonat,  werden  abgelassen,  letzteres 
wird  abgeschieden  für  die  Sodafabrikation  oder  in  Aetzkalk  für  die 
Gasreinigung  verwandelt.  Schwefelcalcium,  das  durch  Behandlung  von 
zur  Gasreinigung  gebrauchtem  Eisenoxyd  mit  Kalkmilch  erhalten 
worden  ist,  wird  in  Lösung  angewendet;  das  zurückbleibende  Eisen- 
oxyd kann  wieder  gebraucht  werden.  Die  Mischung  von  dem  ge- 
brauchten Eisenoxyd  und  Kalkmilch  kann  auch  erst  in  den  Destillations- 
gefässen  geschehen.  Aus  dem  rohen  Gaswasser  kann  vor  der  Behandlung 
mit  Schwefelcalcium  erst  Ammoniumcarbonat  und  -sulfhydrat  ab- 
destillirt  werden.  Das  Calciumcarbonat  wird  in  luftdichten  Retorten 
mit  Hülfe  von  injicirtem  Dampf  zersetzt;  die  Kohlensäure  wird  durch 
Ammoniakwasser  oder  gebrauchten  Gaskalk  absorbirt. 

Die  aus  dem  Gaswasser  abdestillirten  Ammoniumverbindungen 
enthalten  auch  Schwefelkohlenstoff,  welchen  der  Erfinder  aus  den 
Gasen  durch  Passiren  derselben  durch  einen  Oelscrubber  abscheidet. 
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Aus  dem  Oel  lässt  sich  der  Schwefelkohlenstoff  durch  Destillation  ge- 
winnen. (Engl.  P.  No.  3675,  v.  22.  Oct.  1875.) 

John  Alfred  Stephan  in  Worcester.  Darstellung  von  Leucht- 
gas. (D.  P.  No.  3856,  v.  19.  März  78.)  Ein  und  dasselbe  Feuer 
heizt  einen  sattelförmigen  Dampfkessel  und  eine  in  dem  von  detn 
Sattel  begrenzten  Raum  befindliche  Retorte.  Der  Dampf  atrömmt 
durch  ein  gebogenes  Rohr  in  letztere,  wo  er  zunächst  eine  Reibe 
durchlöcherter  Metallscheiben  trifft.  Nachdem  der  Wasserdampf  hier 
zersetzt  ist,  gelangen  die  Gase  in  eine  Schicht  von  petroleumdurch- 
tränktem  Kalkstein  oder  ähnlichen  Körpern,  welche  jene  carburiren. 
Neu  ist  nur  die  compendiöse  Anordnung  des  Apparats  und  die  eigen- 
tbfimlich  geformten  Metallscheiben. 

Myron  Hopkins  Strong  in  Brooklyn.  Apparat  zur  Her- 
stellung von  Wassergas  und  Carburirung  desselben.  (D.  P. 
No.  3174,  v.  18.  December  1877  ab.)  Eine  verticale  Retorte,  die  nu 
ihrem  unteren  Ende  mit  einer  Feuerungsanlage  versehen  ist,  wird 
stark  erhitzt,  während  die  Verbrennuugsprodukte  durch  einen  zweck- 
entsprechenden Canal  Abzug  finden.  Wenn  die  Kammer  genügend 
erhitzt  ist,  wird  das  Abzugsrohr  fest  zugemacht  und  in  das  obere 
Ende  der  Retorte  Kohlenstoff,  entweder  in  der  Gestalt  fein  gemahlener 
Kohle  oder  flüssigen  Kohlenwasserstoffs,  eingeführt.  Indem  das  Mnteriul 
durch  die  geheizte  Retorte  niederfällt,  wird  es  verflüchtigt  und  mengt 
sich  mit  dem  Dampf,  der  im  hocherhitzten  Zustand  in  die  Retorte 
eingelassen  wird.  Das  Gas  geht  nach  unten  durch  eine  Schicht 
weissglühenden,  kohlenstoffhaltigen  Materials,  dessen  Hitze  zur  Ver- 
einigung ond  Fixirung  der  Gase  dient.  Die  Gase  geben  von  einer 
Oeffnung  aus  nach  dem  Gasometer,  oder  man  lässt  sie  wieder  in  einer 
anderen  geheizten  Kammer  aufsteigen,  in  der  Oel  oder  ähnliches  Gas 
durch  ein  in  die  Kammer  nachgeschüttetes,  kohlenstoffhaltiges  Material 
erzeugt  wird,  um  so  das  Gas  voller  und  für  Beleuchtungszwecke  ge- 
eigneter zu  machen. 

Der  ganze  Apparat  wird  mit  einem  Gehäuse  umschlossen  und 
der  Zwischenraum  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  ausgefüttert. 

Paul  Pavlowitsch  Timofeeff  in  St.  Petersburg.  Verfahren 
und  Apparate  zur  Gewinnung  von  Leuchtgas.  (Engl.  P.  No.  2350, 
v.  13.  Juni  1878;  D.  P.  No.  3987,  v.  7.  Juni  1878.)  Die  Apparate  sollen 
Kerzen  oder  Lampen  ersetzen.  Aus  Zink  und  Schwefelsäure  ent- 
wickeltes Wasserstoffgas  wird  beim  Passiren  einer  auf  der  Säure 
liegenden  Schiebt  Petroleumäther,  dessen  Verdampfung  durch  die 
Reactionswärme  befördert  wird,  carburirt.  Die  Apparate  lassen  sich 
sehr  zahlreich  variiren.  Der  Erfinder  bringt  in  seiner  Patentschrift 
Zeichnungen  von  24  verschiedenen  Apparaten,  von  denen  einige  den 
bekannten  Kipp’schen  Gasentwickelungsapparaten  ähnlich  sind. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII  21 
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Henry  Baggeley  in  London.  Behandlung  von  Cloaken-  and 
A b falls  wüss ern  und  Herstellung  von  Dünger  daraus.  (Engl.  P. 
No.  511,  v.  7.  Februar  1878.)  Von  der  Mündung  des  Abzugscanals 
bringt  ein  Schöpfrad  die  Masse,  nachdem  auf  dem  Wege  aufwärts 
der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  abfillrirt  ist,  in  eine  geneigte  Röhre, 
welche  in  einen  Trockenraum  führt.  In  diesem  wird  die  Masse  durch 
mechanisch  bewegte  Schalen  langsam  von  einem  Ende  zum  anderen 
geführt.  Der  Raum  wird  durch  Abgangswärme  von  darunter  gelegenen 
Canälen  aus  erwärmt.  Die  trockene  Masse  wird  continuirlich  durch  eine 
(Jeffnung  am  Ende  entleert  und  kommt  als  Dünger  auf  den  Markt. 
Die  beim  Trocknen  sich  entwickelnden  Dämpfe  gelangen  in  einen 
ans  porösem  Maletial  gebildeten  Condensirraum  und  liefern  dort 
Ammoniakflüssigkeit.  Der  flüssige  Theil  des  Cloakenwassers  fillrirt 
durch  eine  Mauer  aus  porösem  Ziegelwerk.  Die  filtrirtc  Flüssigkeit 
kann  dann  ohne  Schaden  in  den  Strom  geleitet  werden. 

Robert  Punchon  in  Brighton.  Behandlung  von  Cloaken-  und 
Abfallwässern.  (Engl.  P.  No.  581,  v.  12.  Februar  1878.)  Die 
Masse  fliesst  in  Cylinder  von  18  Fuss  Länge  und  6 Fuss  Durchmesser, 
welche  aus  durchlöchertem  Eisenblech  oder  Kupferdrahtgewebe  be- 
stehen, und  deren  Innenwand  mit  einem  Gewebe  ausgekleidet  ist. 
Die  Cylinder  rotiren  schnell  auf  ihrer  Längsaxe.  Wenn  das  Wasser 
ausgeschleudert  ist,  wird  die  MaSse  mittelst  einer  mit  Kautschuk  ver- 
sehenen Scheibe  aus  dem  Cylinder  gepresst. 

Will.  Virgo  Wilson  in  London.  Darstellung  von  Cyanver- 
bindungen aus  Rückständen  der  G asberei  t n n g.  (Engl.  P. 
No.  314,  v.  24.  Jan.  1878.)  Die  Ferrocyanverbindungen  aus  den 
Rückständen  der  Leuchtgasreinigung  werden,  wie  gewöhnlich,  mit  Kalk 
ausgezogen  und  mit  Eisensalz  gefällt.  Die  ErGndung  besteht  darin, 
dass  der  getrocknete  Niederschlag  mit  Petroleum  oder  Benzol  be- 
handelt wird,  um  tbeerige  Unreinigkeiten  zu  entfemen. 

August  Leonhardt  in  Mainkur  bei  Frankfurt  a.  M.  Verfahren 
zur  Wiedergewinnung  des  Arsens  aus  Rückständen  der  Fuchsin- 
fabrikation.  (D.  P.  No.  3216,  v.  25.  December  1877.  Engl.  P. 
No.  519,  v.  8.  Februar  1878.)  Die  festen  arsenhaltigen  Rückstände 
werden  auf  einem  Herde  verbrannt.  Mit  der  Wärme  von  dieser  Ver- 
brennung wird  ein  unmittelbar  daranstossender  Flatnmenofen  geheizt, 
und  die  aus  diesem  Flammenofen  abziehenden,  heissen  Gase  werden 
zur  Eindampfung  der  bei  der  Fabrikation  abfallenden,  arsenhaltigen 
Laugen  benutzt. 

Der  trockene  Rückstand  derselben  wird  in  dem  Flammenofen  der 
Röstung  und  Sublimation  unterworfen.  Der  daraus  sublimirte  Arsenik 
wird  nebst  dem  bei  der  Verbrennung  der  festen  Rückstände  ent- 
weichenden hinter  den  Abdampfwannen  in  Giftfängen  üblicher  Con- 
struction  gesammelt. 
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Die  durch  das  verdampfende  Wasser  abgekühlten  ond  auch  mit 
Wasserdampf  gesättigten  Feuergase  lassen  die  arsenige  Säure  ausser- 
ordentlich rasch  fallen,  so  dass  trotz  verhältnissmässig  kleiner  Giftfänge 
doch  kein  Arsen  in  den  Schornstein  gelangt. 

Im  Flammenofen  bleibt  eine  Schlacke,  die,  wenn  bei  der  Fuchsin- 
fabrikation wenig  Kalk  angewendet  worden  ist,  fast  nur  aus  Kochsalz, 
kohlensaurem  und  arsensaurem  Natron  besteht,  und  deren  lösliche 
Salze  wieder  in  die  Fabrikation  eingeben  können. 

Adolphe  George  in  Marseille  verbessert  die  Seifenfabri- 
kation dadurch,  dass  er  den  Verseifungskessel  jn  ein  Dampfbad  setzt 
und  ausserdem  Dampfröhren  ins  Innere  des  Kessels  legt.  (Engl.  P. 
No.  833,  v.  1.  März  1878.) 

John  Bruet  Mackey  und  John  Seilers  in  London  setzender 
Seife,  wenn  dieselbe  sich  setzt  und  anfängt  sich  abzukühlen,  ge- 
pulvertes Kaliumchlorat  zu,  von  dem  sie  annehmen,  dass  es  beim  Lösen 
in  Wasser,  also  beim  Gebrauch  der  Seife,  Sauerstoff  abgebe,  der  die 
Reinigung  befördere.  Die  besten  Resultate  wollen  sie  durch  einen 
Zusatz  von  7 Th.  Kaliumchlorat  auf  112  Th.  Seife  erhalten  haben. 
(Engl.  P.  No.  934,  v.  7.  März  1878.) 

Mit  andern  Zusätzen  glauben  Cli.  Banks  Cooper  und  Christ. 
Webb  Smith  in  Birmingham  die  Seife  zu  verbessern,  besonders  die- 
selbe desinÜcircnd  zu  machen,  indem  sie  geschmolzener,  harter  Seife  eine 
alkoholische  oder  Terpentinöl -Lösung  von  Campber  und  ferner  ge- 
pulvertes Ammoniumcarbonat  (1  — 5 pCt.),  sowie  10  pCt.  Borax  in  ge- 
sättigter Lösung  einverleiben.  Weicher  Seife  geben  sie  einen  (längst 
bekannten)  Zusatz  von  Theer  in  Ilolzgeist  gelöst.  (Engl.  P.  No.  945, 
v.  8.  März  1878.) 

E.  Delarue  & Co.  in  Paris  (Engl.  P.  No.  647,  v.  15.  Febr.  1878) 
benutzen  zur  Verzuckerung  von  Stärkemehlkörpern  nicht  Mi- 
neralsäuren (Schwefelsäure),  wobei  die  Zuckerlösung  immer  Sulfate 
znrückbehält  und  die  zur  Reinigung  benutzte  Thierkohle  in  kurzer 
Zeit  grosse  Mengen  Gyps  aufnimmt,  sondern  sie  wenden  Pflanzen- 
säureu  an.  Die  Reaction  geht  in  geschlossenen  Gefässen  vor  sich  und 
die  Temperatur  muss  höher  als  bei  Anwendung  von  Mineralsäuren 
sein.  Die  Vortheile  des  Verfahrens  bestehen  vorzüglich  in  der  Farb- 
losigkeit des  Syrups  und  der  Abwesenheit  jedes  schlechten  Geschmacks, 
der  durch  Nebenreactionen  der  starken  Mineralsäuren  verursacht  wird. 
Weinsäure  und  Oxalsäure  geben  die  besten  Resultate.  Von  letzterer 
sind  nur  etwa  xtAnr  vom  Gewicht  des  Stärkemehls  erforderlich.  Bei 
einer  Temperatur  von  140°  ist  die  Umwandlung  von  Kartoffelstärke 
in  45  Minuten  nach  Anwendung  des  Drucks  vollendet.  Ungefähr 
20  Minuten  sind  erforderlich  die  Stärke  mit  Wasser  zu  vermischen 
und  in  den  Apparat  zu  bringen,  welcher  100  kg  trocknes  Stärkemehl 
zu  halten  vermag,  weitere  15  Minuten  zur  Hervorbringung  des  Drucks 
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und  45  Minuten  für  die  Verzuckerung,  so  dass  das  ganze  Verfahren 
80  Minuten  beansprucht. 

£.  Schering  in  Berlin.  Herstellung  einer  Celloidin  genannten 
Masse  zur  Bereitung  von  Collodium,  welche  weder  explosiv  noch 
selbstentzündlich  ist.  (D.  P.  No.  2660.  v.  7.  April  1878.)  In  Aether- 
Alkohol  gelöste  Collodiumwolle  (Celloidin)  wird  in  einem  besondern 
Piltrirapparate  klar  filtrirt  und  soweit  eingedampft,  dass  die  dickflüssige 
Masse  warm  in  Formen  gegossen  werden  kann.  Die  leimartige  Masse 
wird  dann  in  Tafeln  von  bestimmtem  Gehalt  an  Celloidin  zerschnitten. 
Sie  enthält  nur  eine  Spur  Alkohol,  hat  ihre  Explosionsfähigkeit  voll- 
kommen verloren  and  ist  in  Aether-  Alkohol  leicht  und  klar  löslich. 

Nach  einem  Engl.  P.  (No.  4771,  v.  27.  December  1877)  bereitet 
Hr.  Schering  reine  Nitrocellulose  zur  Herstellung  von  Collo- 
dium, indem  er  das  Pyroxylin  von  einer  äusserst  hartnäckig  anhaften- 
den säuern  Verbindung,  die  durch  Abwaschen  mit  Wasser  nicht  zu 
entfernen  ist,  durch  Behandlung  mit  wässriger  schwefliger  Säure 
befreit. 

Clark  Johnston  in  Rochester,  N.  Y.  Schmiermittel.  (Engl. 
P.  No.  875,  v.  20.  Febr.  1878.)  Es  sind  Recepte  zu  verschiedenen 
Mischungen  angegeben,  die  alle  Graphit  enthalten  und  so  beschaffen 
sein  sollen,  dass  sie  den  Graphit  besser  in  Suspension  halten,  als  dies 
bisher  der  Fall  gewesen  ist.  Ein  flüssiges  (a)  und  ein  festes  (b)  Mittel 
bestehen  z.  B.  aus:  Petroleum  (1  gallon),  Graphit  (a,  3 — 5;  b,  8 Unzen) 
Petroleumrückstand,  sog.  Paraffin  wachs  (a,  1 ; b,  2 Unzen),  Myrten- 
wachs (£  Unze),  Japanwachs  (a,  1 ; b,  6 Unzen),  Gambiawachs  (^  Unze), 
Natriumbicarbouat  (1  Unze). 

Coli  Taylor  in  Algier  will  als  feuerlöschende  Flüssigkeit 
eine  Abkochung  einer  in  Algier  wachsende  Pflanze,  der  Sene,  be- 
nutzen. (Engl.  P.  No.  959,  v.  9.  März  1878.) 

Fr.  Reichenkorn  in  Cbarlottenburg.  Verfahren  uod  Apparat 
zum  Conserviren  von  Hefe.  (D.  P.  No.  3873,  v.  22.  Januar  1878.) 
Um  die  Uebelstände  zu  vermeiden,  die  beim  Trocknen  von  Hefe  aus 
zu  hoher  Temperatur  oder  zu  langer  Zeitdauer  hervorgehen,  bringt 
Erfinder  die  Hefe  durch  einen  eigens  construirlen  Apparat  in  feine 
Zertbeilung,  in  dünne  Fäden,  die  sich  bei  einer  Temperatur,  bei  der 
das  Eiwciss  noch  nicht  gerinnt,  rasch  trocknen  lassen. 
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Preisaufgaben. 

1.  Des  Vereins  nur  Beförderung  des  Gewerbfleisses. 
(Bis  Ende  December  1879  verlängert.) 

Erste  Prslsaafgabe, 

betreffend  die  Herstellung  eines  rotben,  undurchsichtigen  Emails. 
(Ct.  diese  Berichte  XI,  356.) 

Zweite  Preisaufgabe, 

betreffend  die  Herstellung  eines  Ersatzmittels  (ur  Kautschuk. 

(Cf.  diese  Berichte  XI,  356.) 

Dritte  Prelsaufgabe, 

betreffend  die  Herstellung  eines  Ersatzmittels  für  Guttapercha. 

(Cf.  diese  Berichte  XI,  356.) 

Vierte  Preisaufgabe, 

betreffend  eine  Methode  zur  Umwandlung  von  Rhodan-  in  Cyan- 
verbindungen. 

(Cf.  diese  Berichte  XI,  356.) 

II.  Preisaufgabe  der  Ministerien  für  geistliche  p.  p.  Ange- 
legenheiten und  für  Handel  p.  p., 
betreffend  eine  Masse  für  Abgüsse  von  Kunstwerken. 

(Cf.  diese  Berichte  XI,  357.) 


Berichtigung. 

Heft  2,  Seite  166,  Zeile  23  v.  o.  lies:  „Barbaglia*  statt  .Bantlin". 


Nächste  Sitzung:  Montag,  24.  Februar  1879. 


A W Behidt'g  Bucbdruc karei  (L.  Schade)  In  Berlin,  BUllechreiberatr.  47, 
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Sitzung  vom  24.  Februar  1879. 

Vorsitzender:  Hr.  C.  Lieberraann,  Yice-Präsident. 


Cbera.  Univ.-Laborat. 
in  Freiburg  i.  Br.; 


Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herren: 
F.  Rautenberg  aus  Hannover,  V 
R.  Glasner  aus  Proppau, 

R.  Bock  aus  Berlin,  I 

C.  Lischne  aus  Siederstadt,  I 

Aug.  Scheid  el  aus  Berlin, 

H.  Müller  aus  Schlebusch, 

Th  Stüsser  aus  Cöln, 

C.  Baetcke  aus  Berlin, 

H.  Cratz  aus  Biebrich, 

W.  Woge  aus  Hannover, 

C.  Yaninann  aus  Rochester, 

H.  Dannenbaum  aus  Kroningen, 

A.  Lade  aus  Wiesbaden, 

C.  Fuss  aus  Burgbausen, 

L.  Sprue k aus  Giessen, 

Dr.  Ad.  Lindenborn,  Specialdirector  im  Verein  chem. 
Fabriken  in  Mannheim; 

Dr.  W.  F.  Koppeschaar,  Direct,  der  hob.  Bürgerschule  im 
Haag; 

Hans  Carl  Andreae,  j Laborat.  d.  Polytecbnicums  in 
Arthur  Rud.  Hantzsch,  } Dresden; 

Richard  Koch,  Heidelberg,  untere  Strasse  11; 

Siegmund  Byk, 

/ 

Chem.  Univ.-Laborat.  in  Leipsig; 


Otto  Lüttkemeyer, 
Ludwig  Saarbacb, 

Alb 
Pa 

Bericht«  d.  D.  chem.  Oeiellschea.  Jehrg.  XII. 


Ibert  Weltner,  i 
»ul  Winkel  mann,  j 
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Peter  J.  Antweiler,  Poppelsdorf  b.  Bonn,  Beuterstr.  3; 

E.  Demar^ay,  150  Boulevard  Haussmann,  j parjg. 

A.  Etard,  49  Boulevard  Voltaire,  ' ’ 

Fredrik  Bundy,  Chemiker  bei  der  Zuckerfabrik  Arlöf  b. 
Malmö; 

Dr.  Carl  Lindbom,  Lector  in  Malmö; 

Dr.  H.  Schröder,  Director  in  Carlsruhe,  Belfortstr.; 

Dr.  M.  E.  Waldstein  in  New-York,  Broadway  545. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 
Herren: 


Dr.  L.  Aronstein,  Lehrer  d.  Chemie  a.  d.  kgl.  Militair  Acad. 

zu  Breda  (durch  J.  D.  R.  Scheffer  und  B.  van  der 
Meulen); 

Heinrich  Gutknecht,  Assist,  am  ehern.  Laborat.  d.  Poly- 
technic.  in  Zürich  (durch  Victor  Meyer  und  W.  Weith); 
G.  Leonhardt,  Präparator  in  München,  Chem.  Laborat., 
Arcisstr.  1 (durch  Fr.  Klein  und  P.  Friedländer); 

A.  Schillinger  in  München,  Arcisstr.  1 (durch  W.  Königs 
und  O.  Fischer); 

Pietro  Magnaghi,  \ , , , , , . , , 

. . I Chem.  Laborat.  d.  kgl.  Acad.  d.  Wissen- 
Thomas  M axwell,  ( . ö ,,  . w 

„ , ...  schäften  in  München  (durch  C.  War 

frdr.  Wagner,  1 

n , ......  \ Ster  und  L.  bischer); 

Dr.  t rdr.  Müller,  1 

Dr.  P.  Seidler,  Berlin  S.W.,  Kunheims  chem.  Fabrik  (durch 
O.  Hörmann  und  J.  Hörmann); 

Ch.  Jezier,  Fabrikbesitzer  in  Schaffhausen ) (durch  Th.  Greiff 
Ulrich  Hanhart,  Univ.-Laborat.  in  Zürich'  und  W.  Weith); 
Adam  Karvovsky  in  Kiew,  Univ.-Laborat.  (durch  A.  Ba- 
sarow  und  J.  Barsilowsky); 

Peter  Pustrovich  in  Graz,  techn.  Hochschule  (durch 
H.  Schwarz  und  E.  Schering); 

Dr.  Fr.  Schaffer,  Assist,  a.  medic.-chem.  Laborat.  in  Bern, 
Inselstr.  (durch  M.  Nencki  und  E.  Baumann). 


Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenk  eingegangen : 

Hofmann,  Karl  B.  Lehrbuch  der  Zoochemie.  Wien  1876 — 1879.  (G.) 

Hartmann,  John  M.  Improved  pipe  and  tuyere.  Sep.  Abdr.  (Vom  Verf.) 
Torrey,  D.  The  Wheeler  proccss  for  welding  iron  and  Steel  without  the  use  of 
lluxes.  Sep.  Abdr.  (Vom  Verf.) 

Eggles  ton,  T.  Thin  plates  of  metall.  Sep.  Abdr.  (Vom  Verf.) 

Birkinbine,  John.  The  production  of  cbarcoal  for  iron  works.  Sep.  Abdr. 
(Vom  Verf.) 

Firmstone,*  H.  Noto  ou  a deposit  of  cadmia  in  a coke  furnace.  Sep.  Abdr. 
(Vom  Verf.) 

Dudley,  Chas.  B.  Does  the  wearing  power  of  Steel  rails  increase  with  the 
hardness  of  tho  steel? 

— — The  Chemical  composition  and  physical  properties  of  steel  rails.  (Sep.  Abdr.) 
(Vom  Verf.) 
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von  Voit,  Carl.  Ueber  di«  Entwicklung  der  Erkenntnis*.  München  1879. 
(Vom  Verf.) 

Menschutkin.  N.  Recherche«  sur  l'influence  exerc^e  p*r  l’isomlrie  des  alcools 
et  des  acides  snr  la  formation  des  Äthers  compos^s.  8ep.  Abdr.  St.  P^ters- 
bonrg  1877.  (Vom  Verf.) 

Böttger,  R.  Polytechnisches  Notizblatt.  Jahrgang  1878,  No.  15  bis  Schluss, 
und  Jahrgang  1879,  No.  1 — 4.  (Von  Hrn.  Prof.  Böttger.) 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.  Pinne  r.  C.  Lieh  ermann. 


Mittheilnngen. 

81.  J.  W.  Brühl:  Darstellung  des  Divaleryls. 

(Eingegangen  am  17.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Der  Erste,  welcher  es  versuchte,  das  Radical  einer  Säure  oder 
vielmehr  das  verdoppelte  darzustellen,  war  Chiozza  ').  Derselbe 
Hess  auf  die  Kaliumverbindung  des  Cuminaldebyds  Cuminylchlorid 
einwirken  und  erhielt  so  neben  Chlorkalium  ein  zähes  Oel,  schwerer 
als  Wasser,  welches  in  der  Wärme  nach  Geranium  roch  und  über 
300°  unter  Zersetzung  siedete.  Die  Analysen  dieses  Körpers  stimmen 
ziemlich  gut  für  die  Formel  (C,0H,,O),.  Die  Reaction  findet  dem- 
nach statt  nach  der  Gleichung: 

C9  H, , CO  . K C9H,,.CO 

= KCl  -+-  • 

C9  H,,  CO . CI  C,H, , . CO. 

Gerhardt1)  giebt  an,  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  Chloracetyl 
nur  theerige  Producte  erhalten  zu  haben. 

Freund*)  versuchte  auf  ähnliche  Weise  das  Diacetyl  darzustellen, 
indem  er  Natrium  oder  das  Amalgam  auf  Chloracetyl  einwirken 
liess,  jedoch  gleichfalls  mit  negativem  Erfolg,  da  entweder  gar  keine 
Reaction  eintrat,  oder  dieselbe  so  stürmisch  verlief,  dass  nur  harz- 
artige Substanzen  resultirten.  Dagegen  gelang  es  ihm  (a.  a.  O.)  aus 
dem  Chlorür  der  normalen  ßuttersänre  mit  Natriuraamalgam  ein 
zwischen  245 — 260°  unter  Zersetzung  siedendes  Oel,  von  obstartigem 
Geruch,  zu  gewinnen,  dessen  Elementaranalysen  die  Zusammensetzung 
(C4H70)3  hinreichend  genau  bestätigen. 

Das  Dibenzoyl  will  Alexeyeff4)  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Benzaldehyd  gewonnen  haben.  Es  beruht  diese  ganz  unverständ- 
liche Angabe  indessen  wahrscheinlich  auf  Irrthum. 

!)  Compt.  rend.  35,  225. 

a)  Ann.  Cham.  n.  Pharm.  87,  57. 

*)  Ebenda*.  118,  33. 

4)  Loc.  cit.  129,  347. 
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Briegel1)  hat  aus  ätherischer  Chlorbenzovllösung  mit  Natriuro- 
amalgam  einen  krystallinischen  Körper  vom  Schmelzpunkt  146°  dar- 
gesteilt,  welchen  er,  den  Analysen  nach,  für  das  Dibenzoyl: 

C6H5  .CO 

c6  h5 . CO 

hält. 

Jena8)  hat  die  obigen  Versuche  Briegel’s  wiederholt,  aber 
ausser  Harzen  nur  Benzoesäure  erhallen. 

Olewinsky3)  stellte  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf 
das  Reactionsprodukt  des  Natriums  und  Benzaldehyds  einen  krystal- 
linischen, „ bei  90  — 100  °“  schmelzenden  Körper  dar,  der  nach  ihm 
Dibenzoyl  sein  soll.  Der  Schmelzpunkt  dieser  Substanz  stimmt  in- 
dessen nicht  mit  dem  von  Briegel  für  sein  Präparat  angegebenen 
überein. 

Wanklyn’s4)  Mittbeilung,  dass  durch  Erhitzen  von  Natrium  mit 
valeriansaurem  Aethyl  Divaleryl  entstehe,  ist  durch  die  Untersuchungen 
von  Geuther  und  Greiner1)  widerlegt  worden,  welche  nachwiesen, 
dass  sich  hierbei  neben  Valero- Valeriansäureäther,  dem  Acet-Essigäther 
entsprechend,  noch  Divalerylen-Divalerianeäure, 

C5  H7  (C5  H9)s  (C5  HaO)Og, 

und  eine  Anzahl  anderer,  wenig  studirter  Körper  bilde,  unter  welchen 
keine  mit  der  Formel  des  Divaleryls  übereinstimmende  Substanz  vor- 
handen ist. 

Li  pp  mann6)  endlich  wiederholte  die  Versuche  Olewinsky ’s 
und  die  Chiozza’s,  erhielt  aber  weder  des  Ersteren  Dibenzoyl,  noch 
das  Dicominyl.  Er  bezweifelt  auch  die  Identität  von  Freund ’s  Di- 
butyrol  und  erklärt  daher  „ die  Existenz  sauerstoffhaltiger  Radicale 
als  isolirter  Verbindungen  für  höchst  unwahrscheinlich“. 

leb  glaube  indessen,  dass  Hr.  Lippmann  hierin  zu  weit  geht. 
Abgesehen  davon,  dass  seine  Behauptung  jeglicher  theoretischen  Grund- 
lage entbehrt  (denn  aus  welchem  Grunde  sollten  solche,  als  Doppel- 
ketone aufzufassenden  Körper  nicht  existenzfähig  sein?),  wird  man  bei 
der  Lectüre  der  Abhandlungen  von  Chiozza,  Freund  und  Briegel 
den  Eindruck  nicht  empfangen,  als  hätten  die  genannten  Chemiker 
andere  Substanzen  in  Händen  gehabt,  als  die  von  ihnen  für  die  ver- 
doppelten Radicale  der  betreffenden  Säuren  gehaltenen. 

Uebereinstimmend  geht  aus  den  cit.  Arbeiten  nur  hervor,  dass 
diese  Klasse  von  Körpern  wenig  beständig  ist  und  sich  nicht  ohne 

■)  A.  a.  O.  135,  171. 

’)  A.  a.  0.  155,  101. 

*)  Zeitschr.  f.  Chcm.  1861,  625. 

*)  Chem.  Soc.  J.  2,  371. 

>)  Jahresber.  186b,  810  und  1866,  320. 

6)  Journ.  f.  pr.  CH.  91,  43. 
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Zersetzung  deetilliren  lässt.  Zieht  man  diesen  Umstand  in  Betracht, 
so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  die  Resultate  der  Analysen 
nur  den  Formeln  der  betreffenden  Substanzen  angenäherte,  übrigens 
zum  Theil  recht  befriedigend  stimmende  Werthe  ergaben. 

Es  ist  bekannt,  wie  leicht  sich  manche  Aldehyde  und  Ketone  ver- 
ändern, zumal  in  polymere  Produkte  übergehen  oder  sich  unter  Wasser- 
austritt condensiren.  Die  äussere  Veranlassung  solcher  Vorgänge  ist 
häufig  sft  geringfügig,  dass  sie  sich  ganz  der  Controle  entzieht.  Ich 
hatte  mehrfach  Gelegenheit,  derartige  Erfahrungen  bei  Darstellung 
von  Acrolei'n  zu  machen.  Es  gelingt  zuweilen,  das  Acroletn  Woeben 
und  sogar  Monate  lang  ziemlich  unverändert  aufzubewahren,  während 
andere,  anscheinend  unter  genau  gleichen  Bedingungen  dargestellte 
Präparate  sich  innerhalb  einer  Stunde  polymerisiren.  Ebenso  erleidet 
der  normale  Butylaldebyd  in  ganz  kurzer  Zeit  tiefgreifende  Zersetzung, 
wenn  man  ihn  mit  Kaliumcarbonat  zu  trocknen  versucht 1 ). 

Dass  Körper,  in  welchen  zwei  mit  Kohlenstoff  doppelt  verbundene 
Sauerstoffatome  sich  benachbart  sind,  die  Eigenschaft  sich  zu  conden- 
siren und  zu  polymerisiren  in  besonders  auffallendem  Maasse  zeigen 
werden,  kann  somit  wenig  befremden.  Es  erklärt  dieser  Umstand 
die  negativen  Resultate  Lippmann’s  und  Jena’s.  Sie  könnten  nur 
dann  entscheidend  sein,  wenn  die  Genannten  unter  genau  denselben 
Bedingungen  gearbeitet  hätten  wie  die  Darsteller,  und  dafür  fehlt  jede 
Garantie. 

Es  ist  mir  gelungen,  das  Divaleryl  zu  erhalten  und  zwar  auf 
ähnliche  Weise  wie  Freund  das  Dibutyryl.  Hierbei  hatte  ich  Ge- 
legenheit, mich  duvon  zu  überzeugen,  wie  delicat  diese  Körper  be- 
handelt sein  wollen. 

Das  zur  Darstellung  verwandte  Chlorid  der  Valeriansäure, 

CH3. 

;CH  — CH,  — CO. CI, 

ch3' 

wurde  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  in  die  siedende  Flüssigkeit  von 
absorbirter  Salzsäure  befreit  und  dann  fractionirt.  Zwischen  112 — 117° 
ging  fast  die  ganze  Menge  über,  und  dieser  Antheil  wurde  zur  Re- 
action  verwandt. 

Wird  ein  Stückchen  Natrium  in  Valerylchlorid  geworfen,  so  er- 
folgt bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Veränderung,  erwärmt  man 
aber  nur  wenig,  so  kommt  eine  sehr  heftige  Einwirkung  zu  Stande, 
das  Chlorid  geräth  unter  Zischen  zum  Sieden,  und  das  Natrium  wird 
in  das  Chlorid  verwandelt.  Setzt  man  zu  dem  Produkt  Wasser,  so 

1 ) Vergl.  auch  Einwirkung  von  Kaliumcarbonat  auf  Valeraldehyd : C.  Hell 
und  GZes,  diese  Berichte  VIII,  369,  auf  Iaobutylaldehyd : F.  Urech,  ebendas. 
XII,  191.  Condensation  und  Polymerisation  der  Aldehyde:  Lieben  und  Hosai, 
Kekule,  Borodin,  Riban  n.  A. 
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schwimmt  über  der  Salzlösung  ein  gelblich  gefärbtes,  angenehm  obst- 
artig  riechendes  Oel  auf. 

Um  die  Einwirkung  zu  mässigen,  wurde  das  Valerylchlorid  mit 
etwa  dem  fünffachen  Volumen  absol.  Aether  verdünnt  und  das  Natrium 
in  langen,  dünnen  Scheiben  eingetragen  und  zwar  auf  ein  Molekül 
des  Chlorids  etwas  mehr  als  ein  Atom  Metall. 

Die  Reaction  geht  dann  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor 
sieb,  sie  ist  nicht  heftig,  wenn  man  das  Natrium  nach  und  nach,  in 
dem  Maasse  als  es  verzehrt  wird,  einträgt.  Das  Metall  wird  rasch 
in  Chlorid  verwandelt.  Es  schwimmt  auf  oder  in  der  Flüssigkeit, 
welche  in  seiner  nächsten  Umgebung  ins  Sieden  geräth,  während  das 
gebildete  Chlornatriura  in  Form  feinen  Pulvers  zu  Boden  fällt.  Wird 
das  Metall  zu  rasch  eingetragen , so  erwärmt  sich  die  Mischung  so 
lebhaft,  dass  es  nötbig  ist,  das  Gefäss  in  kaltes  Wasser  zu  steilen. 

Es  wurdeu  so  100  g Valerylchlorid  mit  20  g Natrium  behandelt. 
Nach  beendigter  Einwirkung  wurde  die  ätherische  Lösung  abgegossen, 
der  feste  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen  und  die  vereinigten  Flüssig- 
keiten mit  verdünnter  Sodalösung  geschüttelt.  Das  ätherische  Extract 
binterliess  nach  dem  Trockneu  und  Abdestilliren  des  Aethers  ein  gelb- 
liches, dickflüssiges  Oel  von  schwachem,  obstartigen  Geruch. 

Durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  lässt  sich  das  Rohprodukt 
nicht  reinigen.  Es  geht  zwar  etwas  gelbes  Oel  über,  aber  nur  ganz 
langsam  unter  Zersetzung.  Noch  weniger  gelingt  es,  die  Substanz 
für  sich,  ohne  tiefer  eingreifende  Veränderung,  bei  gewöhnlichem  Druck 
zu  destilliren.  Das  meiste  geht  zwar  zwischen  270 — 280°  über,  jedoch 
nur  sehr  langsam.  Das  Destillat  reagirt  sauer,  ist  bräunlicher  gefärbt, 
und  in  der  Retorte  bleibt  ein  dicker,  brauner  Syrup  zurück. 

Das  Valeryl  durch  Verbindung  mit  Natriumbisulüt  zu  gewinnen, 
gelingt  ebenfalls  nicht,  da  eine  ätherische  Lösung  des  Rohprodukts 
mit  einer  gesättigten  Auflösung  des  Bisulfits  keine  feste  Abschei- 
dung giebt. 

Wird  der  ätherische  Auszug  mit  gasförmigem  Ammoniak  behan- 
delt, so  setzt  sich  am  Boden  des  Gefässes  ein  dickes  Oel  ab,  während 
der  Aether  nach  dem  Abdunsten  eine  halbfeste,  krystallinische  Masse 
znrücklässt. 

Da  keine  dieser  Methoden  sich  zur  Reinigung  empfahl,  so  wurde 
ein  Theil  des  Rohprodukts  ca.  12  Stunden  im  Wasserstoffstrom  auf 
100°  erhitzt  und  dann  der  Analyse  unterworfen. 

Es  zeigte  sich  jedoch,  dass  diese  Substanz  weit  entfernt  davon 
war,  reines  Divaleryl  zu  sein. 

Gefunden  Berechnet  fllr  (C  s 1I9  O)  2 

C G8.t9  68.17  70.59 

H 10.98  10.99  10.59. 
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Bei  vermindertem  Druck  gelingt  es  jedoch,  die  Substanz  fast  ohne 
Zersetzung  zu  destilliren,  und  die  zwischen  210  — 220°  aufgefangene 
Fraction,  welche  weitaus  die  überwiegende  Menge  bildet,  besteht  aus 
nahezu  chemisch  reinem  Divaleryl. 

Gefunden  Berechnet 

C 71.08  71.08  70.88  70.59 

H 10.85  — 10.77  10.59. 

Das  Divaleryl  besitzt  sonach  die  Formel: 

CH,,  ,CH, 

,'CH  — CH, -CO  -CO- -CH,-  -CH< 

CH,'  'CH, 

Es  stellt  ein  gelbliches  Oel  dar,  leichter  als  Wasser,  von  ange- 
nehmem, an  Obst  und  zugleich  entfernt  an  Amylalkohol  erinnernden 
Geruch.  Bei  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet  es  zwischen  270 — 280° 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Im  luftverdünnten  Raume  ist  es,  wie 
erwähnt,  ohne  Veränderung  destillirbar  und  siedet  zwischen  210 — 220° 
unter  einem  Druck  von  ca.  80 — 100  mm.  Es  konnte  mit  der  Wasser- 
pumpe kein  ganz  constanter  Druck  erhalten  und  daher  eine  genaue 
Siedepunktsbestimmung  nicht  ausgeführt  werden. 

Das  Divaleryl  ist  ein  leicht  veränderlicher  Körper  und  seine  Dar- 
stellung daher  keine  ganz  leichte.  Als  bei  Wiederholung  der  Ver- 
suche grössere  Quantitäten  von  Valerylchlorid  auf  einmal  in  Reaction 
geführt  und  der  ätherische  Auszug  statt  mit  Soda  mit  Natronlauge 
gewaschen  wurde,  ergab  sich,  dass  das  Produkt  sich  erheblich  ver- 
schlechtert hatte  und  beim  Destilliren  in  viel  höherem  Grade  verharzte. 

Es  bot  einiges  Interesse,  die  Einwirkung  von  Reductionsmitteln 
auf  das  Valeryl  zu  untersuchen,  da  erwartet  werden  konnte,  dass  hier-' 
durch  ein  glycolartiger  Körper  gebildet  wird: 

CH,n  'CH, 

5CH-CH,  -CH(OH) --CH(OH)— CH,— CHr 
CH,'  * * 'CH, 

Eine  solche  Substanz  möchte  2 asymmetrische  Kohlenstoffatorae 
enthalten,  da  die  mit  x bezeichneten  ein  jedes  mit  4 verschiedenen 
Atomen  resp.  Gruppen  vereinigt  sind.  — Nach  der  Le  Bel-van’t 
Hoffschen  Hypothese  könnte  eine  derartige  Substanz  Circularpola- 
risation ausüben.  Leider  wird  aber  jener  Körper  nicht  erhalten,  son- 
dern das  Anhydrid  desselben,  welches  asymmetrische  Kohlenstoifatome 
nicht,  oder  wenigstens  nicht  in  der  nach  jener  Regel  erforderlichen 
Weise  enthält. 

Ein  Theil  des  durch  Fractionirung  im  verdünnten  Raum  gewonnenen 
Divaleryls  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  vierprocentigem  Natrium- 
amalgam behandelt,  wobei  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Eisessig 
sauer  erhalten  wurde.  Nach  Beendigung  der  ziemlich  starken  Ein- 
wirkung wurde  Wasser  hinzugefügt,  das  aufschwimmende  Oel  in  Aether 
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gelöst  and  dieser  ätherische  Anszug  im  Polarisationsapparat  unter- 
sucht. Die  Flüssigkeit  war  optisch  inactiv.  — Nach  Entfernnng  des 
Aethers  wurde  das  Zurückbleibende  destillirt.  Es  ging  bei  ca.  220° 
über;  eine  Fraclionirung  konnte  aus  Mangel  an  Substanz  nicht  vor- 
genommen werden.  Die  Analysen  ergaben: 

Gefunden  Berechnet 

C 75.18  74.76 

H 12.25  12.10. 

Für  C4  H9  — CH  (OH)  — CH  (OH)  — C,  H9  = C,0HsaOj, 
berechnet  sich: 

C 68.97  H 12.64; 

für  C4H9  — CH  — O-  - CH  — C4H9  = C10HaoO: 

C 76.92  H 12.82. 

Wenn  die  gefundenen  Zahlen  auch  nur  der  letzteren  Formel  ziem- 
lich angenäherte  Werthe  ergaben,  so  kann  doch  an  der  Natur  der 
Substanz  nicht  wohl  gezweifelt  werden,  da  eine  Reinigung  wegen  der 
kleinen  Menge  nicht  ausführbar  war,  und  besser  stimmende  Zahlen  für 
das  Rohprodukt  daher  kaum  erwartet  werden  durften. 

Nach  der  Darstellung  des  Divaleryls  sind  jetzt  also  mit  Sicher- 
heit vier  Repräsentanten  dieser  Klasse  von  Körpern  bekannt:  das 
Dibutyryl,  Dicuminyl,  Dibenzoyl  und  Divuleryl. 

Ein  näheres  Studium  derartiger  Doppelketone  bietet  manches 
Interesse,  und  es  würde  mich  freuen,  wenn  ich  durch  diese  Notiz  den 
Fachgenossen  hierzu  eine  Anregung  gegeben  haben  wollte. 

Aachen,  ehern.  Laborat.  d Polytechn.,  im  Februar. 


82.  0.  v.  Bechi:  Ueber  Succinylverbindungen  der  Toluidine. 

(Eingegangen  am  18.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Vor  Kurzem l)  habe  ich  erwähnt,  dass  durch  Einwirkung  von 
Bernsteinsäure  auf  Orthotoluidin  das  Orthotoluylsuccinimid  entsteht. 

Doch  hat  Hr.  Michael  in  einer  Abhandlung2),  welche  meiner 
Aufmerksamkeit  bis  jetzt  gänzlich  entfallen  war,  den  von  mir  erhal- 
tenen Körper  schon  beschrieben,  und  seine  Angaben  stimmen  mit  den 
meinigen  überein. 

Ich  habe  nun  einige  Derivate  desselben  dargestellt,  sowie  auch 
die  entsprechenden  Verbindungen  der  Parareihe  und  erlaube  mir  das 
Resultat  meiner  Versuche  der  Gesellschaft  im  Folgenden  mitzutheilen. 

.COs 

CaH4C  )N— C6H4-CH3, 

'CO' 

Toluylsuccinimide. 

■)  Diese  Berichte  XII,  25.  3)  Ebendaselbst  X,  579. 
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Ortboverbindung.  Als  ich  eine  reinere  Bernsteinsäure  zur 
Verfügung  hatte,  gelang  es  mir,  die  umständliche  Reinigung  mit  Aether 
zu  amgehen  und  durch  zweimaliges  Umkrystailisiren  des  Rohpro- 
duktes aus  heissein  Wasser  die  reine  Substanz  zu  erhalten.  Sollte 
eie  übrigens  die  angegebene  teigige  Beschaffenheit  besitzen,  so  kann 
man  sie  leicht  reinigen  durch  Auflösen  in  englischer  Schwefelsäure 
und  Versetzen  mit  Wasser;  sie  krystallisirt  dann  durch  Erkalten  der 
Lösung  aus. 

Auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gereinigt,  stellt  der  Körper 
weisse,  glänzende,  bei  75°  schmelzende  Nadeln  dar,  welche  bei  338 
bis  340°,  bei  733  inm  Druck  unzersetzt  dcstilliren.  Er  ist  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  weniger 
gut  in  Aether,  krystallisirt  aber  am  besten  aus  Wasser  ans. 

Die  Par  averbindung  wurde  von  Seil1),  später  von  Taylor3) 
beschrieben.  Ich  stellte  sie  genau  wie  die  Orthoverbindung  aus  reinem 
Paratoluidin  dar  und  reinigte  das  Produkt  durch  Krystallisation  aus 
siedendem  Wasser.  Es  bildet  schöne,  weisse  Nadeln,  welche  bei  151° 
(Taylor  giebt  1 50 0 an)  schmelzen  und  bei  344 — 345°  bei  733mm 
Druck  unzersetzt  destilliren;  es  ist  leicht  löslich,  besonders  in  der 
Wärme,  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Wasser,  jedoch  weniger 
leicht  als  die  Orthoverbindung,  von  welcher  es  sich  durch  Krystalli- 
sation aus  heissem  Wasser  sehr  leicht  trennen  lässt. 

'CO  — NH, 

c,h4c 

'CO  — NH  — C6H4-  -CHj, 

Toluylsuccinamide. 

O r th o verbi n du ng.  Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  dos  Orthotoluylsuccinimid. 

10  g Orthotoluylsuccinimid  wurden  in  zugeschmolzenem  Rohre 
mit  alkoholischem  Ammoniak  während  7 Stunden  auf  100°  erhitzt, 
der  Alkohol  und  das  Ammoniak  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade verjagt,  und  der  Rückstand  mehrere  Male  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt. 

Das  Orthotoluylsuccinamid  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen, 
welche  bei  160°  schmelzen  und  durch  stärkeres  Erhitzen  sich  in 
Ammoniak  und  Orthotoluylsuccinimid  spalten  gemäss  der  Gleichung: 
-CON  H,  -CO- 

C2H4<  = NH3-+-C,H4'  >nc6h4ch3. 

'CONH  -C6H4CH3  CO' 

Die  Pura verbi n d u n g wird  genau  wie  die  Orthoverbindung  dar- 
gestellt und  unterscheidet  sich  von  dieser  nur  durch  die  geringere 
Löslichkeit  und  den  niedrigeren  Schmelzpunkt  von  148°. 

Eine  Stickstoff bestimmnng  ergab  folgende  Zahlen. 

0 Liebig’s  Annalen  120,  163. 

»)  Dieae  Berichte  VIII,  1225. 
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0. 3885  Substanz  gaben  50.1  ccm  Stickstoff  bei  18°  und  717  mm 
gemessen. 

Daraus  folgt  N — 14.03. 

Berechnet  fUr  C,  ,H,  40,N,  Gefunden 

13.6  14.03 

/CO  OH 

C„H4< 

'CO.NH.CsH4.CH3, 

ToluylsuccinaminsHuren. 

Orthoverbindung.  Barytwasser  löst  beim  Kochen  das  Ortho- 
toluylsuccinimid  leicht  auf;  wird  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt,  so  scheiden  sich  durch  Erkalten  der  vom  entstandenen 
Bariumsulfat  abfiltrirten  Lösung  hübsche,  weisse  Nadeln  aus,  welche 
zur  weiteren  Reinigung  nur  einmal  aus  Alkohol  oder  Wasser  umkry- 
stallisirt  zu  werden  brauchen  und  die  genannte  Säure  darstellen. 

Die  Orthotoluylsuccinarainsäure  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln, 
welche  bei  97°  schmelzen  und  sich  bei  weiteren  Erhitzen  in  Wasser 
und  Toluylsuccinimid  zersetzen  nach  der  Gleichung: 

/CO  OH 

CSH4' 

CO.NH.C6H4.CH, 

CO^ 

= Hso  -+-  c,h4;  ;n.c8h4.ch3. 

'CO' 

Bariumsalz.  Wird  leicht  rein  erhalten,  indem  man  in  die 
Lösung  des  Orthotoluylsuccinimids  in  Barytwasser  einen  Strom  Kohlen- 
säure einleitet,  um  den  Ueberschuss  an  Baryt  als  Carbonat  zu  fällen, 
und  die  abfiltrirte  Lösung  der  Krystallisation  unterwirft. 

Die  Krystalle  sind  selten  wohl  ausgebildet,  besitzen  vielmehr 
den  Anschein  einer  körnigen  Masse;  einige  Zeit  unter  einer  Glocke 
über  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  enthielten  sie  noch  1 Mol.  Kry- 
stallwasser  wie  aus  den  folgenden  Analysen  hervorgeht: 

1.  0.1965  g Salz  geben  0.0063  g 1I20  und  0.0815  g BaS04 

II.  0.2290  - - - 0.0075  - HjO  - 0.0915  - BaS04. 

Hieraus  folgt: 

Berechnet  für  Gefunden 

C,,H,406NaBa+H,0  I.  II. 

Hs  O 3.18  pCt.  3.21  3.27  pCt. 

Ba  24.95  - 25.19  24.57  - . 

Paratol uy Isu cci nami nsäure.  Wird  wie  die  Orthoverbindung 
dargestellt  und  besitzt  analoge  Eigenschaften.  Schmelzp.  157°. 

Das  Bariumsalz  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden  Schuppen, 
welche  1 Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Die  Analyse  bestätigte  die  Formel. 

0.178  g Substanz  gaben  0.006  g HaO  und  0.0735  g BaS04. 
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Hieraus  folgt: 

Berechnet  für 

c,,h14o,n,b.+h,o 
HjO  3.18 

Ba  24.95 


Gefunden 

3.37 

25.12. 


'CO.NH.C6H4.CH3 

c,h4: 

CO.NH  ,C6H4  .CHS 

Ditoluyliucciniruide. 


Orthoverbindung.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  erwärmt 
man  ein  Gemisch  von  reinem  Orthotoluidin  und  Bernsteinsäure,  im 
Verhältniss  von  2 Mol.  des  ersteren  zu  1 Mol.  des  letzteren  einige 
Zeit  auf  dem  Sundbade.  Hierauf  zieht  man  die  erhaltene  Masse  mit 
Wasser  aus,  wobei  das  daneben  entstandene  Monoimid  in  Lösung  geht, 
und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  beissem  Alkohol  aus. 
Die  Reaction  verläuft  theilweise  nach  der  Gleichung: 


csh4; 


CO  OH 
CO  OH 


2C6H4: 


'CH* 

NH, 


= 2 Hj O -+-  CsH4' 


CO.NH.C6H4.CHj 


CO.NH.C#H4.CHs 

Es  bildet  sich  aber  gleichzeitig  viel  Monoimid,  so  dass  die  Aus- 
beute an  Ditolylverbindung  eine  ziemlich  unbefriedigende  ist.  Eine 
Stickstoifbestimmung  ergab  folgende  Zahlen:  0.3715  g Substanz  gaben 
32.2  ccm  Stickstoff  bei  15°  und  713  mm  Druck  gemessen.  Hieraus 
folgt  N = 9.51  pCl. 


Berechnet  fUr  C18lI20OaN2  Gefunden 

9.46  9.51. 


Das  Orthoditoluylsucciuimid  bildet  weisse,  feine  Nadeln,  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  gut  in  Alkohol,  besonders  in  der 
Wärme,  welche  bei  100°  schmelzen  und  bei  weiterem  Erhitzen  sich 
in  Orthotoluidin  und  Ortbotoluylsucciuimid  spalten. 

Paraverbindung.  Wird  aus  reinem  Paratoluidin  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  Orthoverbindung  aus  Orthotoluidin  dargestellt.  Sie 
bildet  weisse  Nadeln,  welche  bei  256°  schmelzen  und  im  Uebrigen 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  Orthoverbindung  besitzen. 

Genf,  Universitätslaboratorium  15.  Februar  1879. 
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83.  U.  Ballo:  Einwirkung  wasserentziehender  Körper  auf  die 
Camphorsäure  und  die  Amide  derselben. 

(Eingegangen  am  22.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Urn.  A.  Pinner.) 

Im  Nachfolgenden  erlaube  ich  mir  kurz  jene  Versuche  zu  skizziren 
(eine  ausführliche  Mittheilung  derselben  habe  ich  der  ungarischen 
Akademie  der  Wissenschaften  vorgelegt),  welche  ich  im  Laufe  dieses 
Winters  zum  Zwecke  der  Darstellung  des  Nitrils  der  Camphorsäure, 
dieses  mit  dem  Nicotin  isomeren  Körpers,  angestellt  habe. 

Das  Amid  der  Camphorsäure  sowohl,  als  auch  das  Ammonium- 
salz derselben,  sowie  jenes  der  Camphoraminsäure,  mussten  unter 
dem  Einflüsse  wasserentziehender  Körper  das  Nitril  nach  folgenden 
Gleichungen  liefern: 

/ NHa 

®io®i*Oj\  ==  2 Ha  O •+•  Cj  a Hj  4 Na  ; 

N N H ^ 

,NH3 

C10H14O,<  = 3Hs O -+-  Cl0H14N3  ; 

"ONH, 

.ONH, 

^io  = 4H3  0 -4-  C, 0H, 4 Na  . 

'ONH4 

Nachdem  eine  Lösung  von  Camphorsäureanhydrid  in  95procentigera 
Weingeist  mit  trockenem  Ammoniak  gesättigt  und  dann  die  Lösung 
abgedampft  worden  war,  erhielt  man  einen  zähen  Syrup.  welcher  nach 
wochenlangem  Stehen  krystallinisch  erstarrte.  Dieser  Körper  enthielt 
nur  6.38  pCt.  Stickstoff  und  verlor  diesen  nach  einmaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  beinahe  ganz.  In  Folge  des  Wassergehaltes 
des  Alkohols  war  also  nur  etwa  die  Hälfte  des  Anhydrids  in  das 
Ammoniumsalz  der  Cumphorsäure  übergegangen.  Das  ursprüngliche 
Produkt,  mit  Zinkchlorid  der  Destillation  unterworfen,  ergab  unter 
Schäumen  ein  aus  Wasser  und  einem  gelben  Oele  bestehendes  Pro- 
dukt, welch  Letzteres  bei  der  fractionirten  Destillation  sich  in  zwei 
Theile  spalten  liess. 

Die  Huuptmenge  des  Oeles  destillirte  zwischen  122  — 126°  C und 
erwies  sich  nach  der  Formel  C8II14  zusammengesetzt: 

Theorie  Versuch 

C 87.27  87.30  verunglückt  87.03 

H 12.73  13.20  12.9  12.94 

100.00  TOO.50  — 99.97. 

Die  Dampfdichtebestimmung  nach  der  Hof  mann 'sehen  Methode 
ergab  die  Zahl  3.75  statt  3.81. 

Der  kleinere  Theil  des  Destillats  ging  zwischen  260  — 280°  über 
und  ist  nach  der  Formel  Cj0H82  zusammengesetzt: 
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Theorie 

Vereucb 

88.23 

88.67 

87.85 

88.09 

11.77 

11.91 

12.08 

12.28 

100.00 

100.58 

" 99.93 

100.37. 

Die  Dampfdichte  dieses  Kohlenwasserstoffes  wurde  nach  der  neuen 
K.  und  V.  Meyer’schen  Methode  im  Durchschnitt  aus  drei  Be- 
stimmungen zu  9.61,  statt  9.44  erhalten. 

Die  Verbrennungen  beider  Kohlenwasserstoffe  geschahen  mit  aus 
verschiedenen  Darstellungen  stammenden  Proben. 

Das  bei  den  Versuchen  entweichende  Gas  erwies  sich  als  ein 
Gemenge,  bestehend  aus  gleichen  Raumtheilen  von  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd,  und  es  besteht  demnach  kein  Zweifel  darüber,  dass  die 
Zersetzung  der  Camphorsäure  unter  dem  Einfluss  wasserentziehender 
Körper,  der  Hauptsache  nach,  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 
,CO.OH 

Cg  H,4<  =11,0  + 00  + C Oj  + C8  H, g . 

'CO . OH 

Ich  nenne  diesen  Kohlenwasserstoff  CgH,4  Campholen  und 
halte  denselben  für  identisch  mit  Gille’s  Campholen  C9H,e,  in 
welchem  Gille  86.93  und  87.00  pCt.  Kohlenstoß'  und  resp.  13.13  und 
12.84  pCt.  Wasserstoff  fand.  Der  Kohlenwasserstoff  C8H14  von 
Moitenier,  welcher  bei  105°  siedet,  wird  mit  dem  Meiuigen  wohl 
nur  isomer  sein;  der  Gille’sche  hingegen  stimmt  in  allen  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  Meinigen  überein.  Das  aus  der  Campholsäure 
und  Phosphorsäureanbydrid  erhaltene  „Campholcn“  C9H16  und  der 
gleich  zusammengesetzte  Wey  1 sehe  Kohlenwasserstoff  dürften  hiernach 
als  Me t hy  leamp  holene  aufzufassen  sein. 

Die  Hauptmenge  der  Camphorsäure  zerfällt  hiernach  unter  dem 
Einfluss  was8erentziebender  Körper  ganz  auf  dieselbe  Art  wie  die 
Oxalsäure  unter  gleichen  Umständen.  Ein  kleiner  Theil  derselben 
unterliegt  einem  complicirteren  Zersetzungsprocess,  welcher  sich  stets 
in  der  Bildung  des  Kohlenwasserstoffes  C20  HSI,  welchen  ich,  um  so- 
wohl seine  Abstammung  als  auch  Zusammensetzung  anzudeuten, 
Camphoterpen  nennen  möchte,  und  in  der  Verkohlung  der  Säure 
kundgibt. 

Als  ich  das  aus  Camphorsäureanhydrid  und  Phosphorpentachlorid 
nach  der  Vorschrift  von  Moitenier  dargestellle  Chlorid  der  Camphor- 
sfiure der  Einwirkung  von  mit  Hülfe  zweier  Cblorcalciutncylinder 
getrocknetem  Ammoniak  aussetzte,  erhitzte  sich  die  Masse  so  sehr,  dass 
gekühlt  werden  musste.  Das  Produkt  wurde  durch  Lösen  in  Alkohol, 
Entfärben  mit  Thierkoble,  wiederholtes  Eindampfen  und  Aufnehmen 
in  Aether  von  Salmiak  befreit.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess 
nach  dem  Eindampfen  einen  dunkelgelben,  angenehm  harzartig  riechen- 
den Syrup,  welcher  bei  der  Destillation  mit  Zinkchlorid  und  Phosphor- 
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säuresyrup  neben  wenig  Campholen  viel  Camphoterpen  und  auch 
etwas  unverändertes  Campborsäureanhydrid  lieferte.  Bei  der  Destillation 
für  sieb  erhielt  ich  daraus  neben  viel  Campborsäureanhydrid  ein 
farbloses  Oel,  welches  beinahe  constant  bei  275°  siedete.  Dieses  Oel 
ist  ganz  gewiss  nicht  das  Camphorsäureamid;  seine  Zusammensetzung 
konnte  jedoch  nicht  ermittelt  werden,  weil  die  vollständige  Verbren- 
nung  dieses  Körpers  trotz  grösster  Sorgfalt  nicht  gelingen  wollte. 
Selbst  chromsaures  Blei  führte  nicht  zum  Ziele.  Die  Analysen  dieses 
Körpers  führe  ich  deshalb  nur  an,  um  nachzuweisen,  dass  derselbe 
nicht  das  erwartete  Amid  sein  kann,  welches  60.60  pCt.  Kohlenstoff, 
9.04  pCt.  Wasserstoff  und  14.1  pCt.  Stickstoff  enthält,  während  das 
Oel  enthielt: 

C 66.76  70.9  68.33  64.89  64.62  74.64  70.08  70.72  — — 

H 9.00  9.5  8.88  9.04  9.10  9.44  9.28  9.54  — — 

N _____  ___  3.24  5.01. 

Der  Stickstoff  wurde  zuerst  im  freien  Zustande  dann  als  Am- 
moniak bestimmt. 

Das  Mittel  dieser  Analysen  ist: 

- C 68.86  H 9.22  N 4.12. 

Eine  Formulirung  dieses  Körpers  ist  unter  solchen  Umständen 
nicht  leicht  möglich. 

Indem  es  sich  bei  beiden  Versuchen  herausstellte,  dass  das 
Wasser  selbst  in  geringen  Mengen  die  Amidbildung  verhindert,  so 
wurde  nun  die  grösste  Sorgfalt  auf  die  Entfernung  auch  der  ge- 
ringsten Mengen  desselben  verwendet.  Zu  einer  Lösung  von  Camphor- 
säureanbydrid  in  absolutem  Alkohol  wurde  ganz  trockenes  (ausser  mit 
Chlorcalcinm  auch  noch  mittelst  Kalihydrat  getrocknetes)  Ammoniak 
eingeleitet.  Schon  während  des  Einleitens,  spätestens  nach  einiger 
Zeit,  krystallisirte  aus  der  wieder  abgekühlten  Lösung  ein  Körper 
heraus,  welcher  sich  als  das  Ammoniumsalz  der  Camphoraminsäure 
erwies: 

,NH, 

C10H14O,'  Versuch 

■'ONH4 

C 55.55  55.98  — 

H 9.25  9.11  — 

N 12.96  — 12.45. 

Die  Mutterlauge  von  diesen  Krvstallen  hinterliess  beim  Ein- 
dampfen einen  dunkelgelben  Syrup,  welcher  auf  keine  Art  zum  Kry- 
stallisiren  zu  bringen  war.  Der  Destillation  unterworfen,  lieferte  er 
unter  starker  Ammoniakentwickelung  zwischen  297  — 300°  Dämpfe, 
welche  vollständig  im  Halse  der  Retorte  krystallinisch  erstarrten. 
Dieser  Körper  krystallisirt  leicht  aus  Alkohol,  sublimirt  bei  150°  ohne 
vorher  zu  schmelzen;  in  zugeschmolzenem  Röhrchen  schmolz  er  bei 
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180°  xa  einer  waeserhellen  Flüssigkeit. 


dargestellte  Camphorsäureimid : 
CI0H14O,.NH 
C 66.29 

H 8.2 

N 7.7 


Es  ist  das  zuerst  von  Laurent 
Versuch 

66.38  76.32  — 

8.26  8.33  — 

— — 7.22. 


Auch  die  Bildung  dieses  Körpers  beweist  die  Anwesenheit  des 
Amids  in  dem  Syrup  nicht;  denn  derselbe  konnte  ebensowohl  aus 
dem  Amid,  als  auch  aus  dem  Ammoniumsalz  der  Camphoraminsäure 
entstanden  sein: 


-NH, 

C,«Hl40,'v  =NH,  + C10HuO1.NH, 

NH, 

✓ NH 

C10H14(V'  * = NH,  •+■  H,0 -l- C,0H14O,.NH. 

'ONII, 

Das  camphorarainsaure  Ammonium  lieferte  beim  Destilliren  mit 
Zinkchlorid  ebensowohl  als  auch  mit  Phosphorsäuresyrup  wieder  nur 
Campholen  und  Camphoterpen.  Bei  der  Anwendung  des  Zink- 
chlorides wurde  iro  Rückstände  viel  Ziukoxyd,  in  beiden  Füllen  viel 
Ammoniak  nachgewiesen,  zum  Beweise,  dass  beide  entwässernde  Sub- 
stanzen aus  den  Amiden  die  Camphorsäure  regeneriren: 

,NH,  O, 

CioH140,;  -+-  ZnCl,-+-HaO  = 2NH4Cl-+-C10H,4O,  )Zn 

'ONH4  O' 

und 


Ov. 

C10Hl4O,  -Zu  = ZuO -H  CO -f- CO,  Cg H, 4. 

O'’ 


Auch  hierbei  verlaufen  Nebenreactionen,  bei  welchen  das  Campbo- 
terpen,  jedoch  in  geringerer  Menge  als  das  Campbolen,  entsteht. 

Es  war  hiermit  erwiesen,  dass  selbst  bei  der  Entwässerung  die 
Gegenwart  freien  Wassers  vermieden  und  für  die  Entfernung  des 
gebildeten  gesorgt  werden  muss.  Es  wurde  desshalb  das  camphoramin- 
saure  Ammonium  schliesslich  mit  wasserfreier  Pbosphorsäure  (Pbosphor- 
pentachlorid  in  grossem  Ueberschusse  hätte  sich  hierzu  besser  geeignet) 
destillirt  und  nun  das  Nitril  nebst  Campholen  und  Camphoterpen, 
sowie  einem  nach  Acetonitril  stark  riechenden  und  allen  Produkten 
der  fractionirten  Destillation  stark  anhaftenden  Körper,  auch  wirklich 
erhalten. 

Das  Nitril  befand  sich  im  Destillate  in  krystallinischem  Zustand. 
Es  wurde  von  den  Oelen  möglichst  befreit,  aber  selbst  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  konnte  es  nicht  ganz  rein  erhalten  werden. 
Da  seine  Menge,  die  mir  zur  Disposition  stand,  kaum  0.2  g betrug, 
konnte  die  Reinigung  durch  wiederholte  Krystallisation  nicht  bewerk- 
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stelligt  werden.  So  wie  es  zur  Analyse  verwendet  wurde,  war  es 
noch  etwas  gelblich,  roch  schwach  nach  Acetonitril,  sublitnirte  zwischen 
125 — 130°  ohne  vorher  zu  schmelzen,  löste  sieb  in  Alkohol  und 
Aether,  nicht  in  Wasser  und  enthielt: 

C10H14Nj  Versuch 

C 74.07  76.82 

H 8.64  9.14. 


Mein  Nitril  war  demnach  mit  noch  etwa  3 pCt.  Camphoterpen 
verunreinigt.  Der  Stickstoffgehall  konnte  wegen  Mangel  an  Material 
nicht  bestimmt  werden. 

Die  Thatsacbe,  dass  das  Nitril  auch  mit  wasserfreier  Phosphor- 
Säure  nur  in  geringer  Menge  erhalteu  wurden  kann,  findet  in  den 
oben  gegebenen  Auseinandersetzungen  ihre  Erklärung.  Das  gebildete 
Phosphorsäurehydrat  regenerirt  Camphorsäure  ebenso  wie  das  Zink- 
chlorid: 


/NH, 

C,0H,4O3'v  -t-  HsP04  -4-  HjO  = (NH4)äHP04 

'ONHj 


+ C10H1(O9(OH)„ 

und  dies  ist  die  Ursache,  wesshalb  ich  zur  Darstellung  des  Nitrils 
aus  den  Amiden  der  Camphorsäure  das  Phosphorpeutachlorid  für  das 
zweckmässigste,  wasserentziehende  Mittel  halte.  Ich  selbst  konnte 
es  nicht  mehr  verwenden,  da  diesmal  meine  Rohmaterialien  aufge- 
braucht waren. 


Schliesslich  mag  hier  noch  eines  Versuches  Erwähnung  gethan 
werden,  welchen  ich  mit  dem  Pfaundler’schen  Camphorchlorid, 
C10H16CIS,  ausführte.  Als  ich  nämlich  diesen  genau  nach  der  Vor- 
schrift von  Pfaundler  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXV,  29)  dargestellten 
Körper  mit  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Concentration  der  Oxy- 
dation unterwarf  — welche  unter  denselben  Erscheinungen  verlief, 
wie  jene  des  Camphors  — erhielt  ich  als  Hauptprodukt  nichts  Anderes 
als  gewöhnliche  Camphorsäure,  nebst  einem  öligen,  chlorhaltigen 
Körper  in  geringer  Menge,  dessen  Analysen  am  besten  zur  Formel 
CS4H35C103  passen: 

Theorie  Versuch 


C 71.4  72.10  — — 

H 8.61  8.86  — — 

CI  8.73  — 9.05  8.94. 

Beide  Körper  konnten  aus  dem  ursprünglichen,  syrnpförmigen 
Reactionsprodukte  nur  durch  Destillation,  Lösen  des  Destillats  in 
Alkohol,  Auskrystallisirenlassen  des  Anhydrids,  Waschen  des  in  der 
Mutterlauge  befindlichen  Oeles  mit  Kalilauge  und  wiederholte  Destillation 
des  Letzteren  von  einander  getrennt  werden. 
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Die  Elimination  des  Chlors  aus  dem  Chloride  C,  0 H, , CI,  erfolgt 
demnach  unter  Bildung  complicirt  zusammengesetzter , chlorhaltiger 
Körper,  welche  als  Zwischenprodukte  stets  auftreten,  wenn  die  Oxy- 
dation des  Chlorids  nicht  bis  zum  vollständigen  Lösen  desselben  fort- 
gesetzt wurde. 

Schliesslich  erfülle  ich  eine  angenehme  Pflicht,  indem  ich  dem 
Lehramtscandidaten  Hrn.  Adalbert  Vangel  für  seine  eifrige  and 
fachkundige  Unterstützung,  die  er  mir  bei  dieser  Arbeit  erwiesen, 
hiermit  meinen  Dank  nusdrücke. 

Budapest,  20.  Februar  1879. 


84.  E.  Ador  and  A.  Rilliet:  Ueber  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
methyl anf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumcblorid  erhaltene 
Kohlenwasserstoffe. 

(Eingegangen  am  24.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Urn.  A.  Pinner.) 

II.  Trimetbylbenzol. 

In  einer  früheren  Abhandlung  ')  haben  wir  gezeigt,  dass  man 
bei  der  Einwirkung  von  Chlormethyl  auf  Toluol  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  hauptsächlich  Metaxylol  erhält,  gemischt  mit  unge- 
fähr 5 pCt.  Paraxylol,  dagegen  kein  Orthoxylol. 

Indem  man  die  zwischen  150  und  170°  siedenden  Portionen 
fractionirt,  erhält  man  2 Theile,  von  denen  der  eine  hauptsächlich 
von  158 — 163.5°,  der  andere  von  163.5 — 167°  siedet. 

Die  Analyse  hat  folgende  Resultate  gegeben: 

1.  Portion  2.  Portion 

C 89.09  pCt.  . 89.97  pCt. 

H 10.12  - 10.06  - . 

Für  die  Formet  C.H,(CH,),  berechnet  sich 

C 90  pCt.  H lOpCt. 

Um  die  Trimethylbenzole  zu  identiflciren  und  zu  bestimmen, 
welches  die  Isomeren  sind,  welche  sich  in  der  Reaction  bilden,  haben 
wir  uns  zweier  Methoden  bedient,  der  Umwandlung  in  Trinitroderi- 
vate  und  2)  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  nach  der  Methode  von 
J acobsen  J). 

Ein  Theil  der  Fraction,  welche  zwischen  158  und  163.5°  siedete, 
wurde  tropfenweise  in  ein  Gemisch  von  1 Th.  conc.  Salpetersäure  und 
2 Th.  Schwefelsäure  gegossen.  — Um  die  Reaction  zu  beendigen,  er- 
wärmt man  schwach,  wäscht  dann  mit  Wasser  und  knhlensaurem 

*)  Archive«  des  Sei.  phvs.  et  nat.  LXIII,  159;  diese  Berichte  XI,  1627. 

>)  Diese  Berichte  IX,  256. 
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Natrium.  Nach  wiederholten  Kristallisationen  aus  Alkohol  und  Benzol 
haben  wir  Trinitropseudocumol  in  zu  Sternen  gruppirten  Nadeln  er- 
halten mit  dem  Schmelzpunkt  185°;  ebenso  das  Trinitropseudomesi- 
tylen  auch  in  Nadeln  (Schmp.  232°),  welche  weniger  löslich  in  heissem 
Alkohol  als  die  Erstem  waren. 

Es  bleibt  im  Alkohol  noch  ein  löslicheres  Produkt,  welches,  von 
Neuem  mit  dem  Gemisch  der  Säuren  behandelt,  dieselben  Produkte, 
neben  etwas  Trinitroxylol  und  sehr  weuig  von  einem  tiefer  (zwi- 
schen 90 — 130°)  schmelzenden  Produkt  liefert.  Die  2 Isomeren 
scheinen  in  dieser  Fraction  in  nahezu  gleichen  Quantitäten  vorzu- 
kommen. — Dagegen  haben  wir  keine  sichern  Spuren  von  einem 
Nitroderivat  gefunden,  welches  von  einem  dritten  Trimethylbenzol 
herkommen  könnte. 

FGr  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  nahmen  wir  einen  Theil 
der  Fraction  163.5 — 167°,  deren  Menge  drei  Mal  grösser  war  als  die 
der  Erstem,  und  lösten  in  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  rauchender 
und  gewöhnlicher  Schwefelsäure.  Das  Produkt  wurde  in  die  Hälfte 
seines  Volumens  Wasser  gegossen  und  in  der  Wärme  mit  Natrium- 
carbonat  neutralisirt.  Die  beim  Erkalten  abgesetzten  Krystalle  schlossen 
die  ganze  organische  Substanz  in  sich.  Nach  sorgfältigem  Trocknen 
wurden  sie  in  Mengen  von  60  g mit  gleichen  Mengen  Phosphorpenta- 
chlorid  behandelt,  und  nachdem  alles  Phosphoroxychlorör  verjagt  war, 
behandelte  man  die  Produkte  mit  Ammoniak  in  der  Kälte. 

Nach  und  nach  setzten  sich  Krystalle  ab,  welche  in  Natronlauge 
gelöst,  von  Neuem  mit  Salzsäure  gefällt  und  schliesslich  in  Alkohol  gelöst 
wurden.  Beim  Abdampfen  erhält  man  zuerst  Krystalle,  welche  gereinigt 
bei  176°  schmelzen  und  das  Amid  der  reinen  Sulfopseudocumolsäure 
sind.  Durch  weiteres  Krystallisiren  aus  den  Mutterlaugen  erhält  man 
die  entsprechende  Verbindung  des  Mesitylens  C6Hj(CHs)jS02NHa 
in  Form  seidenartiger,  weisser  Nadeln,  bei  141°  schmelzend.  — Die 
Mutterlaugen  enthalten  nichts  anderes  mehr,  und  das  Verhältniss  der 
2 Isomeren  ist  ungefähr  15 — 20  pCt.  Mesitylen  und  das  Uebrige 
Pseudocumol.  — Diese  Thatsachen  scheinen  anzuzeigen,  dass  das 
Pseudocumol  sich  aus  dem  Metaxylol  in  grösserer  Menge  bildet  als 
das  Mesitylen,  wenigstens  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  Chlor- 
methyl eingewirkt  hat,  d.  b.  gegen  80°;  die  kleine  Menge  von  Para- 
xylol, welche  wir  früher  erhalten  hatten,  und  welche  durch  Einführung 
einer  Melhylgruppe  nur  Pseudocumol  geben  kann,  würde  in  der  That 
nicht  genügen,  die  in  dem  Gemisch  vorkommende,  verhältnissmässig 
so  grosse  Menge  Pseudocumol  begreiflich  zu  machen. 

Das  Fehlen  eines  dritten  Trimethylbenzols  wie  auch  des  Ortho- 
xylols,  welches  wir  schon  constatirt  hatten,  hängt  vielleicht  damit  zu- 
sammen, dass  diese  Verbindungen  geeigneter  sind,  mit  Chlormethyl  in 
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Reaction  zu  treten  und  sieb  sehr  leicht  in  fünf-  und  sechsfacbmethy- 
lirte  Derivate  uniformen  lassen. 

• III.  Tetrametbylbcnzol. 

Die  von  185  — 204°  siedende  Fortion  musste  das  Tetramethyl- 
benzol enthalten.  Durch  mehrmaliges  Fractioniren  kann  sie  nicht  ge- 
reinigt werden;  jede  Portion  enthält  ein  Oel  und  einen  krystalliniscben 
Körper.  — Wir  versuchten  zuerst  sie  durch  Kälte  zu  trenuen,  kühlten 
jede  Portion  bis  — 18°  ab  und  filtrirten  die  kalte  Flüssigkeit,  ohne 
dass  es  uns  gelang,  das  Feste  vom  Flüssigen  zu  trennen.  Dagegen  lässt 
sich  das  Feste  leicht  von  der  kleinen  Menge  Oel,  welche  es  zuröckhält, 
durch  ein  oder  zwei  Krystallisationen  aus  Alkohol,  in  dem  es  sehr 
löslich  in  der  Hitze,  sehr  wenig  bei  — 10°  ist,  trennen.  Auf  diese 
Weise  gereinigt,  schmolzen  die  Krystalie  bei  79 — 80°,  siedeten  bei 
193 — 195°  und  besessen  auch  die  Eigenschaften  des  Durols,  obgleich 
Fittig  und  Jannasch  für  diesen  Körper  einen  etwas  niedrigeren 
Siedepunkt  angeben. 

Der  Körper  wurde  vollständig  identifleirt  durch  die  Darstellung 
seines  Dibromürs,  welches  in  Form  langer  Nadeln  erhalten  wurde, 
die  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  waren  und  bei  200°  schmolzen. 
Aus  demselben  wurde  mittelst  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte 
das  Nitroderivat  bereitet.  Letzteres  bildet  kurze,  prismatische  Nadeln, 
welche  bei  209°  schmelzen  (Fittig  giebt  205°  an).  — Das  Durol 
bildet  weitaus  den  grössten  Theil  des  Produktes  und  stammt  wahr- 
scheinlich vom  Pseudocumol  her,  welches  methylirt  worden  ist 

Um  die  Krystalie  vollständig  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen, 
haben  wir  zur  Behandlung  mit  Schwefelsäure  Zuflucht  genommen, 
welche  das  Oel  (2  Vol.  Säure  auf  1 Vol.  Substanz)  in  der  Kälte  löst, 
nicht  aber  die  Krystalie.  Die  auf  diese  Weise  getrennte  Flüssigkeit 
giebt  mit  Wasser  behandelt  eine  kleine  Menge  Oel;  man  ueutralisirt 
mit  Natronlauge  und  trennt  durch  fractionirte  Krystallisationen  das 
organische  Produkt  vom  schwefelsauren  Natrium.  — Die  Krystalie 
bilden  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  200°  mit  Salzsäure 
behandelt  einen  flüssigen,  bei  170 — 195°  siedenden  Kohlenwasser- 
stoff geben. 

In  drei  Fractionen  geschieden,  siedet  der  grösste  Theil  von  185 
bis  190°,  und  ergab  derselbe  bei  der  Analyse:  Substanz  = 0.2760, 
C03  = 0.9083,  HjO  = 0.2540,  entsprechend  89.31  pCt.  Kohlenstoff 
und  10.22  pCt.  Wasserstoff. 

Die  Theorie  verlangt  für  Tetramethylbenzol 

C 89.55  pCt.  H 10.44  pCt. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  giebt  beim  Abkühlen  bis  auf  18°  keine 
Spur  von  Krystallen;  bromirt  giebt  er  ein  in  kaltem  Alkohol  wenig 
lösliches  und  bei  199°  schmelzendes  Dibromderivat. 

23* 


S' 


Digitized  by  Google 


332 


Das  mit  Hülfe  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  erhaltene 
Nitroderivat  schmilzt  bei  165°.  Es  krystalliairt  aus  Alkohol  in  kurzen, 
prismatischen  Nadeln.  Auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  sublimirt  es 
und  zersetzt  sich  schnell. 

Diese  verschiedenen  Eigentümlichkeiten  scheinen  dem  ß- Durol, 
welches- von  Jaunasch  *)  durch  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Mono- 
brommesitylen  in  Gegenwart  von  Natrium  erhalten  wurde,  zu  ent- 
sprechen, obschon  er  einen  etwas  verschiedenen  Siedepunkt  192 — 194° 
und  für  das  Nitroderivat  keinen  Schmelzpunkt  angiebt.  Der  vonJan- 
nasch  angegebene  Siedepunkt  ist  etwas  höher  als  der  unserige  und 
rührt  vielleicht  von  etwas  beigemengtem,  festen  Durol  her. 

Diese  Untersuchungen  haben  uns  die  unbekannten  Methylbenzole, 
welche  wir  in  dem  Gemisch  zu  finden  hofften,  nicht  geliefert;  wir 
hoffen  sie  indessen  aus  dem  Ortboxylol,  welches  wir  zu  diesem  Zwecke 
dargestellt  haben,  und  welches  wir  in  Gegenwart  von  Chloraluminium 
mit  Chlormethyl  behandeln  werden,  zu  erhalten. 

Wir  haben  ebenso  die  zwei  andern  Xylole  dargestellt,  wie  auch 
das  Pseudocumol  und  Mesitylen  und  zwar  ganz  rein,  um  die  ver- 
schiedenen Verhältnisse  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe,  die  sich  in 
dieser  Reaction  bilden,  zu  finden. 

IV.  Pentamethylbeuzol  und  Hexamethylbenzol. 

Das  Pentamelbylbenzol  ist  eine  gegen  230°  siedende,  im  Eis 
krystallisirende  Flüssigkeit,  die  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Bildung  einer  Sulfosöure  löslich  ist. 

Das  Hexamethylbenzol , welches  man  durch  denselben  Process 
erhält,  ist  fest,  weiss,  krystallisirt,  schmilzt  gegen  150°  nnd  siedet  bei 
260°.  Es  löst  sich  nicht  in  conc.  Schwefelsäure. 

Genf,  im  Januar. 


85.  Hermann  W.Vogel:  Ueber  die  photographische  Beobachtung 
des  Sauerstoffspectrums. 

(Eingegangen  am  17.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er.) 

Herr  Professor  Paalzow,  der  jüngst  das  Spectrum  des  reinen, 
durch  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  erhaltenen,  in  einer  Geissler- 
Röhre  bei  schwachem  Druck  eingeschlossenen  und  durch  einfachen 
Induktionsfunken  leuchtend  gemachten  Sauerstoffs  in  dem  leicht  sicht- 
baren Theil  von  Roth  bis  Hellblau  eingehend  beobachtet  und  beschrieben 
hat*),  gab  mir  eine  dankenswerthe  Gelegenheit,  das  Spectrum  desselben 

')  Diese  Berichte  VIII,  855. 

*)  Monatsberichte  der  Berliner  Akademie  1878,  Sept.  und  Oct.  pag.  205. 
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Gases  auf  photographischem  Wege  in  dem  schwerer  sichtbaren  dunkel- 
blauen, violetten  und  ultraviolotten  Thoil  zu  untersuchen. 

Gewöhnliche  photographische  (sogenannte  nasse)  Platten  erwiesen 
sich  dazu  als  ungenügend;  sie  trockneten  ein,  ehe  ein  Bild  des  relativ 
licbtschwacbcn  Spectrums  der  Geissler- Röhre  gewonnen  werden 
konnte.  Die  bisher  üblichen  gewöhnlichen  Collodiumtrockenplatten 
erwiesen  sich  als  zu  wenig  empfindlich.  Endlich  glückte  die  Auf- 
nahme auf  das  vollständigste  mit  Hülfe  der  neuerdings  in  England  von 
Wratten  und  Wainwright  für  den  Handel  dargestellten  Gelatio- 
bromsilberplatten,  die  fünfzehn  mal  empfindlicher  sind  als  die  bisher 
bekannten  empfindlichsten  nassen  Platten. 

Innerhalb  einer  zweistündigen  Expositionszeit  wurde  ein  Spectrum 
des  Sauerstoffrohrs  bei  gewöhnlichem  Inductionsfunken  (ohne  Leidner- 
Flasche)  gewonnen,  welches  vom  Grün  bis  ins  Ultraviolett  reichte. 
Das  Spectrum  zeigt  die  von  Paalzow  beschriebenen  Linien,  oder  besser 
gesagt,  schattirte  Banden  Oy  zwischen  b und  E (Fraunhofer),  OS, 
dicht  bei  F und  Oe,  zwischen  F und  G.  Erstere  traten  nur  sehr 
schwach,  letztere  aber  dafür  ausserordentlich  stark  hervor,  da  zufäl- 
ligerweise Weise  die  Strahlen  der  Brechbarkeit  von  Os  die  höchste 
Wirkung  auf  Bromsilber  ausüben.  Nächst  diesen  zeichnet  sich  eine 
Bande,  die  ich  Orj  nennen  will,  und  die  bei  A (Fraunhofer)  liegt, 
durch  ausserordentliche  Intensität  aus;  auch  der  Charakter  dieser  Bande 
entsprach  dem  Charakter  der  bereits  bekannten,  d.  h.  sie  war  scharf 
nach  der  rothen,  abschattirt  nach  der  violetten  Seite  des  Spectrums 
hin;  den  gleichen  Charakter  hatte  noch  eine  Doppelbande  nahe  G, 
die  ich  Os  nennen  will.  Ausserdem  erschienen  eine  ganze  Reihe 
scbattirter,  schwacher  Streifen  zwischen  OS  und  Oe  und  eine  Reihe 
stärkerer  zwischen  Oe  und  Oij  und  jenseits  Otj  nach  Ultraviolett  hin. 

Diese  schwächeren  Banden  zeigten  sieb  meist  nach  beiden  Seiten 
hin  verwaschen.  Im  Ultraviolett  (jenseits  H")  traten  noch  zwei  solche 
Banden  als  schwache  Schatten  auf. 

Unter  achtfacher  Vergrösserung  lösen  sich  sämmtliche  Banden  in 
äusserst  feine  Linien  auf,  die  nach  der  scharfen  Seite  der  Banden  hin 
dichter  gedrängt  stehen.  Die  Zahl  derselben  beträgt  mehrere  hundert. 
Auf  eine  der  erhaltenen  Platten  wurde  neben  dem  Sauerstoffspectrum 
auch  ein  Sonnenspectrum  aufgenommen;  dadurch  die  Bestimmung  der 
Lage  der  wichtigsten  Banden  ermöglich!  und  danach  die  Wellenlängen 


nach  Angströms  Atlas  ermittelt. 

Dieselben  ergaben  sich  für  Oe  auf  4505 


für  die  Doppelbande  Os 


t 4390 
I 4375 


Oq  - 4125 


gemessen  wurde  die 
{ hellste,  d.  h.  die  am 
i wenigsten  brechbare 
schärfste  Seile. 


Die  Photographien  werden,  durch  Lichtdruck  vervielfältigt,  in  den 
Berichten  der  kgl.  Akademie  der  Wissenschaften  in  Berlin  erscheinen. 
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Die  Photographie  des  Spectrums  des  Wasserstoffs  (erhalten 
durch  Electrolyse  und  durch  Erhitzen  von  ameisensaurem  Kali)  ist 
inzwischen  ebenfalls  gelungen.  In  demselben  zeigen  sich  nicht  nur 
die  3 bereits  bekannten  Wasserstofflinien  im  Blau  und  Violett  in  aus- 
gezeichneter Weise,  sondern  auch  die  mit  C der  Sonne  zusammen- 
fallende, rothe  Linie  Ha,  ausserdem  eine  Fülle  anderer  Linien,  wovon 
einige  dem  Quecksilber  angehören,  andere  noch  zu  bestimmen  übrig 
sind.  Ich  bemerke  dabei,  dass  die  vierte  Wasserstofflinie  (zusammen- 
fallend mit  „A“  der  Sonne)  von  Hm.  Paalzow  und  mir  stets  bei  An- 
wendung des  einfachen  Inductionsstromes  mit  blossem  Auge  beobachtet 
wurde,  entgegen  der  Behauptuug  Lockyer’s,  dass  dieselbe  nur  bei 
sehr  hoher  Temperatur,  wie  man  sie  bei  Einschaltung  einer  Leid ner- 
Flasche  erhält,  sichtbar  sein  soll1). 

Lockyer  gründet  bekanntlich  auf  diese  Behauptung  z.  Tb.  die 
Annahme  einer  Zerlegung  des  Wasserstoffs  in  sehr  hoher  Temperatur. 

Die  photographische  Beobachtung  der  Spectren  der  wichtigsten 
Gase  wird  von  Hm.  Paalzow  und  mir  gemeinschaftlich  fortgesetzt 
werden. 

Berlin,  ira  Januar  1878. 


86.  B.  Tollens:  Ueber  die  Oxydation  der  Laevnlinsänre. 

(Eingegangen  am  22.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Piuner.) 

Mit  begreiflichem  Interesse  habe  ich  die  Mittheilungen  von  M. 
Conrad*)  gelesen,  nach  welchen  die  Eigenschaften  der  synthetischen 
Acetopropionsäure  ganz  diejenigen  sind,  welche  v.  Grote  und  ich 
der  Laevulinsäure  aus  Zucker  zugeschrieben  haben,  da  ich,  wie  früher 
angegeben  *),  mit  Untersuchung  der  Eigenschaften  und  Zersetzungen 
der  Laevulinsäure  und  Vergleichung  derselben  mit  denen,  welche  von 
der  Acetopropionsäure  mitgetheilt  sind,  beschäftigt  bin. 

Nöldecke4)  hat  gefunden,  dass  die  Acetopropionsäure  beim 
Oxvdiren  eine  Säure  giebt,  welche  bei  178  — 179°  schmilzt,  welche 
die  Reactionen  der  Bernsteinsäure  besitzt  und  „unbedingt  gewöhnliche 
Bernsteinsäure“  ist. 

Diese  Reaction  mit  der  Laevulinsäure  zu  wiederholen,  war  wichtig, 
weil  die  Entstehung  von  Bernsteinsäure  aus  derselben  nicht  nur  die 
Identität  beider  Säuren  bestätigt,  sondern  auch  für  die  als  eine  sehr 
beständige  Ketonsäure  erkannte  Verbindung  C5Hs03  jede  andere 

. *)  Nature  XIX,  225 — 280,  Beiblätter  zu  den  Annalen  von  Wiedem  »nn,  1879, 

p.  HO— 112. 

*)  Di*»«*  Berichte  XI,  2177. 

3)  Ebendaselbst  X,  1443. 

4)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  149,  8.  232. 
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annehmbare  Structur  als  diejenige  der  ß - Acetopropionsäure  aus- 
schliesat. 

Ich  habe  deshalb  einige  Versuche  augestellt,  über  welche  kuri 
referirt  werden  mag. 

Um  völlig  reine  Laevulinsäure  amuwenden,  bin  ich  von  dem  nm- 
krystallisirten  Silbersalze  derselben  auegegangen,  welches  ich  vor  dem 
Versuche  mit  der  äquivalenten  Menge  sehr  verdünnter  Saltsiure  ge- 
kocht habe,  worauf  die  Flüssigkeit  von  Cblorsilber  abfiltrirt  wurde. 

Zuerst  habe  ich  eine  «ur  Oxydation  ungenügende  Menge  von 
saurem  chromsanren  Kalium  und  Schwefelsäure  angewandt,  und  iwar 
auf  die  in  450  ccm  Wasser  enthaltene  Säure  von  30  g Silberlaevnlat 
40  g Chromat  und  53.6  g Schwefelsäure,  welches  Gemisch  bei  gelindem 
Erwärmen  sich  bald  braungrün  färbte  und  Kohlensäure  entwickelte. 
Von  letzterer  wurde  ein  Theil  in  Barytwasser  geleitet  und  gab  be- 
deutende Fällung  von  Carbonat.  Nachher  habe  ich  die  flüchtige  Säure 
mit  Wasserdampf  abdestillirt  und  den  Rückstand  mit  Aetber  aus- 
geschüttelt. 

Die  flüchtige  Säure  wurde  erst  in  das  Calciumsalz  umgewandelt 
und  eingedampft  und  darauf  die  Lösung  acht  Mal  nacheinander  mit 
kleinen  Mrngen  Silbernitrat  versetzt  und  filtrirt,  wobei  die  Fällungen 
sich  ausnahmslos  bei  der  Silberbestimmung  als  essigsaures  Silber 
erwiesen. 

Die  in  den  Aetber  übergegangene  Säure  hinterblieb  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  als  Syrup  mit  einzelnen,  mikroskopischen  Krystal- 
len1)  und  war  wenigstens  gröslentheils  unveränderte  Laevulinsäure, 
wie  die  Analyse  eines  hergestellten  Calciumsalzes  bewies. 

Vergebens  habe  ich  aus  der  Chromflüssigkeit  Bernsteinsäure  oder 
ähnliches  in  fassbarer  Form  abzuscheiden  gesucht,  indem  die  Chrom- 
oxydniederschlfige  sich  zu  voluminös  für  Trennung  der  etwa  entstan- 
denen, kleinen  Mengen  dieser  Säuren  erwiesen. 

Deshalb  bin  ich  zur  Oxydation  mit  Salpetersäure  übergegangen 
und  zwar  in  sehr  verdünnter  Lösung. 

In  dem  zweiten  Versuche  wurde  die  Säure  aus  9 g Silberlaevnlat 
mit  19  g Salpetersäure  von  1.225  spec.  Gewicht  versetzt,  das  Ganze 
auf  200  ccm  gebracht  und  in  einer  Retorte  mit  tubulirter  Vorlage  im 
Wasserbade  erwärmt.  An  die  Vorlage  schlossen  sich  verschiedene 
mit  Barytwasser  gefüllte  Apparate  und  Flaschen  zur  Absorption  der 
entstehenden  Kohlensäure. 

Nach  3 Tage  langem,  gelinden  Erwärmen  war  eine  kleine  Quan- 
tität eines  gelblichen,  krystallinischen  Rückstandes  geblieben,  während 
in  der  Vorlage  eine  stark  nach  Blausäure  riechende  und  Cyan- 
reactionen  gebende  Flüssigkeit  sich  befand. 

*)  Vielleicht  Bemsteinsäure. 
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Ans  dem  Rückstände  erbielt  ich  nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren  eine  sehr  geringe  Mengo  gegen  180°  schmelzender  Krystalle, 
welche  die  charakteristischen  Bernsteinsäurereactionen  gegen  Eisen- 
chlorid zeigten. 

Aus  der  Flüssigkeit  der  Vorlage  wurden  nach  dem  Ausfallen  des 
Cyans  mit  Silberlösung,  SSttigen  mit  Soda,  Eindampfen  u.  s.  w.  zwei 
Fractionen  Silbersalz  erhalten,  welche  sich  als  essigsaures  Silber 
durch  die  Analyse  erwiesen;  zugleich  entstand  nicht  unbedeutende 
Schwfirzung,  welche  auf  Ameisensäure  deutete. 

Der  im  Cyanwasserstoff  und  in  dem  durch  das  Gas  gefällten 
Bariumcarbonat  enthaltene  Kohlenstoff  betrug  42.6  pCt.  des  in  der 
angewandten  Laerulinsäure  enthalten  gewesenen,  war  also  eine  recht 
bedeutende  Menge  und  mehr  als  von  1 oder  2 Atomen  abgespaltenem 
Kohlenstoffe  geliefert  werden  kann. 

In  einem  dritten  Versuche  suchte  ich  besonders  die  bei  der 
Destillation  zurückbleibenden  Säuren  zu  trennen.  Die  Säure  aus  40  g 
Silberlaevulat  wurde  mit  65  g Salpetersäure  von  1.225  spec.  Gew., 
nachdem  das  Ganze  auf  400  ccm  gebracht  war,  oxydirt , und  es 
resultirte  in  der  Vorlage  eine  Flüssigkeit,  welche  als  Cyanwasserstoff 
5.14  pCt.  des  Kohlenstoffs  der  angewandten  Laevuliusäure  enthielt, 
in  der  Retorte  eine  gelbe  Flüssigkeit  mit  ziemlich  viel  Krystallen, 
welche,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  mehrfach  umkrystallisirt, 
circa  0.8  g betrugen. 

Die  Analyse,  nicht  constanter  Schmelzpunkt,  qualitative  Reactionen, 
sowie  der  Umstand,  dass  einzelne  Parthien  der  Krystalle  bei  gegen 
100“  verwitterten,  andere,  gut  ausgebildete,  kleine  Rhomben  dagegen 
sich  nicht  veränderten,  zeigte,  dass  ein  Gemenge  von  hauptsächlich 
Bernsteinsäure  und  Oxalsäure  vorlag. 

Zur  Entfernung  der  letzteren  wurde  die  Lösung  der  Krystalle 
mit  reiner  Kalkmilch  aufgekocht  und  der  Niederschlag  mit  sehr 
schwacher  Salpetersäure  (1  ccm  Säure  von  1.225  spec.  Gew.  zu 
100  ccm  verdünnt)  erwärmt,  worauf  der  Rückstand  sich  als  reines 
Calciumoxalat  erwies. 

Aus  der  salpetersauren  Lösung  wurden  mit  Silbernitrat  und  zuletzt 
einer  Spur  Ammoniak  3 Fractionen  Silbersalz  gefällt,  welche  ge- 
trocknet, gewogen,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  zu  der 
Berechnung  als  bernsteinsaures  Silber  passende  Mengen  Chlor- 
silber gaben. 

Die  Filtrate  vom  Chlorsilber  wurden  (jedes  für  sich)  abgedampft 
und  erstarrten  zu  Krystallen,  welche,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  die 
Reactionen  der  Bernsteinsäure  gegen  Eisenchlorid  und  gegen 
Chlorcalcium  und  Ammoniak  zeigten , welche  auf  Platinblech  heftig 
reizende  Dämpfe  gaben,  und  welche  den  Schmelzpunkt  177  — 178" 
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(Thermometer  von  Geissler  nach  Zincke  ohne  Correction)  besassen, 
somit  reine  BernsteinsSure  waren. 

Mutterlaagen  und  Waschwässer  wurden  vereinigt,  abgedampft,  ähn- 
lich mit  Kalk , verdünnter  Salpetersäure  und  Silbernitrat  behandelt 
und  gaben  zwei  Fractionen  Silbersalz.  Die  zuerst  erhaltene  gab  die 
Zahlen  des  Silbersuccinates,  die  nachher  gefällte  dagegen  etwas 
weniger  Silber.  Die  abgeschiedenen  Säuren  schmolzen  einige  Grade 
niedriger  als  die  aus  der  Hauptmenge  der  ursprünglichen  Krystalle 
erhaltenen. 

Ob  neben  Bernsteinsäure  auch  Malonsäure  entstanden  ist,  war 
mir  bei  der  geringen  Ausbeute  nicht  möglich,  zu  constatiren.  Jeden- 
falls sind  es  nur  kleine  Mengen,  und  ihre  eventuelle  Bildung  ist  nur 
durch  Wiederholung  der  Oxydation  mit  100  g Laevulinsänre  oder  mehr 
nachzuweisen,  welche  Operation  in  Vorbereitung  ist. 

Es  haben  sich  folglich  bis  jetzt  als  Oxydationsprodukte  der  Laevu- 
linsäure  ergeben: 

Bernsteinsäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Ameisensäure(?), 
Kohlensäure,  Cyan  Wasserstoff  säure. 

Die  Bildung  von  Bernsteinsäure  und  Kohlensäure  ist  mit  der 
Formel 

CH,  — CO  — CH,  — CH,  — COOH 
in  Einklang  und  muss  stattfinden,  wenn  eine  Methylgruppe  sich  durch 
Oxydation  vom  Uebrigen  lostrennt  *).  Eine  zweite  Zersetzung,  welche 
ich  nach  der  Oxydationsregel  *)  der  Ketone  der  Fettsäuregruppe,  wo- 
nach die  Carbonylgruppe  mit  der  kleineren  der  Alkylgruppen  vereinigt 
bleibt,  wenigstens  theilweise  erwartete,  ist  diejenige  zu  Essigsäure 
und  Malonsäure.  Erstere  hat  sich  in  beträchtlicher  Menge  gebildet, 
letztere  wenn  überhaupt  nur  in  Spuren.  Wahrscheinlich  ist  die  Malon- 
säure gegen  Salpetersäure  wenig  widerstandsfähig,  und  ist  sie  zu 
Oxalsäure  und  Kohlensäure  oxydirt  worden  *). 

Die  erhaltene  Blausäure  ist  bekanntlich  ein  häufig  bei  Oxydation 
organischer  Stoffe  mit  Salpetersäure  auftretendes  Produkt,  welches 
vielfach  beobachtet  worden  ist4). 

')  Wenn  die  Lnevnlin«*ure  die  Strnctur  einer  1’ropioneMigsXure,  einer  ra- Aceto- 
propioosäure  u.  8.  w.  hätte,  würde  sie  nur  Malonsäure,  event.  Oxalsäure  haben 
geben  können,  eine  an  und  filr  sich  unwahrscheinliche  Butyronmeisensäure  würde 
jedenfalls  etwas  Buttersäure  haben  entstehen  lassen. 

*)  Siebe  ü!>tr  die  Vorgänge  bei  der  Oxydation  von  Oxysäuren  u.  A.  Pop  off 
und  Ley,  Aon.  Chem.  174,  S.  61;  Botlerow,  Ann.  Cbem.  174,  S.  127,  128; 
Ley,  diese  Berichte  X,  S.  280;  Markowniko  ff,  Ann.  Cbem.  176,  S.  314.  Wahr- 
scheinlich gehen  meist  mehrere  Spaltungsprocesse  gleichzeitig  vor. 

*)  Aehnlich  mag  es  einem  Theile  der  in  meinen  Versuchen  gebildeten  Bern- 
steinsäure  ergangen  sein  (s.  Erlenmeyer,  Siegel  und  Belli,  Annalen  der 
Chemie  180,  S.  214,  221). 

4)  Gmelin-Kraut  organische  Chemie  4.  AuO.,  1 Bd.,  S.  804. 
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Meine  Resultate  stehen  also  in  völligem  Einklänge  mit  den  An- 
gaben Nöldeckes  sowie  der  Formel,  welche  der  mit  Acetopropion- 
säure  identischen  Laevuiinsäure  zugeschrieben  werden  muss,  nach 
welcher  dieser  Säure  5 normal  verbundene  Koblenstoffatome  •)  zu- 
kommen, was  ebenso  für  die  Kohlenhydrate,  aus  welcher  sie  ent- 
steht, gilt  *). 

Im  Anschluss  an  vorstehende  Mittheilung  möchte  ich  berichten, 
dass  Hr.  E.  Kehrer  vor  kurzem  durch  Behandeln  der  Laevuiinsäure 
mit  Jodwasserstoff  eine  nach  Butter-  oder  Valeriansätire  riechende 
Säure  erhalten  hat,  welche  ein  leicht  krystallisirendes  Bariumsalz  be- 
sitzt, und  deren  Silbersalz  zu  der  Formel  C5 II9  AgO,  passende 
Zahlen  für  den  Silbergehalt  ergeben  hat.  Wie  es  scheint,  ist  also 
die  theoretisch  zu  erwartende  normale  Valeriansäure  von  Lieben  und 
Rossi  bei  dieser  Reaction  entstanden. 


87.  A.  Michaelis  und  F.  Dittler:  Zur  Kenntniss  des 
Phenylphosphins. 

[Mittheilung  ans  dem  chem.  Laborat.  des  Polytechnikums  zu  Karlsruhe.] 
(Eingegangen  am  20.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Rrn.  A.  Pinner.) 

Durch  die  von  H.  Köhler3)  und  dem  einen  von  uns  aufgefundene 
Methode  zur  Darstellung  von  Phenylphosphiu  ist  man  in  den  Stand 
gesetzt  grössere  Mengen  dieser  Verbindung  ziemlich  leicht  zu  erhalten. 
Wir  haben  damit  begonnen  das  Pheuylphosphin  genauer  zu  studiren 
und  geben  im  folgenden  eine  erste  Mitlheilung.  Dieselbe  ist  nur  als 
eine  vorläufige  zu  betrachten  und  nur  deshalb  veröffentlicht,  weil  der 
eine  von  uns  genöthigt  ist  die  Arbeit  auf  einige  Zeit  zu  unterbrechen. 

Es  lag  zunächst  nahe,  vermittelst  des  Phenylphosphins,  Carbonyl- 
phosphin,  COPCfiH5,  Phosphorsenföl,  CSPCsHs  und  Carbylphosphin, 
CPCgHs,  zum  Theil  nach  dem  in  der  Stickstolfreihe  angewandten 
Methoden  darzustellen.  Carbonylphosphin  konnte  am  einfachsten  ver- 
mittelst Phosgen  erhalten  werden: 

COCls  -+-  HjPCgHj  = COPCeH,  2HCI. 

Es  findet  aber  nicht  diese,  sondern  eine  ganz  andere  Reaction 
Statt.  Lässt  man  Dämpfe  von  Carbonylchlorid  langsam  zu  Phenyl- 
phosphin hinzutreten,  so  beginnt  sogleich  unter  lebhafter  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  eine  bedeutende  Gasentwickelung,  das  Phenylphosphin 
färbt  sich  schwach  gelb  und  wird  anfangs  dickflüssig,  zuletzt  aber  wieder 
ganz  dünnflüssig.  Der  Rückstand  ergab  sich  als  reines  Phosphenyl- 


l)  Diese  Berichte  X,  S.  1443. 
a)  Conrad,  diese  Berichte  XI,  S.  2173, 
s)  Diese  Berichte  X,  807. 
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chlorid,  die  entwickelten  Oase  als  Salzsäure  und  Kohlenoxyd.  Die 
Reaction  war  also  nach  der  Gleichung  verlaufen: 

2COCI,  -t-  H,PC8HS  = Cl.PC.H, -+-2CO-t- 2HC1. 

Wahrscheinlich  war  intermediär  Dipbosphenyl,  C8  Hs  P >=«  PC8HS, 
gebildet,  welches  die  vorübergebende  zähe  Consistenz  bewirkt  hatte. 

Ein  Pbosphorsenfol  liess  sich  am  einfachsten  aus  Pbeoylphosphin 
und  Schwefelkohlenstoff  erhalten: 

CS,  -4-  H, PC, H 5 •=  CS  = PC8H,  -f-  SH,. 

Pbenylphosphin  und  Schwefelkohlenstoff  wirken  in  der  That  beim 
Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150°  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  einander  ein.  Beim  Verdunsten  der  entstan- 
denen, sehr  dicken  Flüssigkeit  hinterblieb  ein  sprödes  Harz,  das,  da 
es  sich  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  klar  löste,  nochmals  in  diesem 
gelöst  wurde.  Beim  Verdunsten  des  Filtrats  binterblieb  eine  wasser- 
helle, spröde,  glasartige  Masse,  deren  Analyse  die  Formel  (C8H,PHCS),S 
ergab. 

Gefunden  Berechnet 

C 49.8  49.7  ' 

H 3.64  3 5 

S 28.1  28.3. 

Die  Verbindung  steht  gerade  in  der  Mitte  zwischen  dem  directen 
Additionsprodukt  von  Phenylphosphin  und  Schwefelkohlenstoff, 

C8H5PHj 
HS  | 

(Pbosphorsulfocarbaminsäure)  und  dem  Senföl,  C8  H,  PCS.  Sie  würde 
als  Pbenvldiphosphorsulfocarbaminsäure  oder  als  Phenylpbosphorsulfo- 
carbaminsäureanhydrid  zu  bezeichnen  sein: 

C6H5PH  . CS 

s . 

C8  H, PH  . CS 

Die  wirkliche  Einwirkung  von  Phenylphosphin  auf  Schwefel- 
kohlenstoff verläuft  also  nach  der  Gleichung: 

2CS HjPH,  -+-  2CS,  = (C8H,PHCS),S  -4-  SH,. 

Auch  bei  wiederholten  Darstellungen  wurde  stets  diese  Substanz 
erhalten. 

Die  Phenyldipbosphor8ulfocarbamiusäure  ist  in  Schwefelkohlen- 
stoff sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  und  in  Wasser  unlöslich.  Sie 
wird  auch  beim  längeren  Kochen  mit  Alkohol  nicht  zersetzt.  Beim 
Erhitzen  für  sich  entwickelt  sie  unter  Aufschäumen  Schwefelwasser- 
stoff, in  dem  ein  dunkel  gefärbtes  Harz  hinterbleibt.  Es  schien  uns 
zunächst  unzweifelhaft,  dass  sich  auf  diese  Weise  das  wirkliche  Senfol 
werde  erhalten  lassen: 

(C8H,PHCS),S  =>  2CsH5PCS  -+-  SH,, 
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es  ist  uns  aber  bei  vielen  Versuchen  bis  jetzt  nicht  gelungen  dieses, 
wenigstens  nicht  im  reinen  Zustande,  zu  erhalten. 

In  Alkalien  ist  die  Verbindung  auflöslich  und  wird  durch  Säuren 
unverändert  wieder  ausgefällt.  Wahrscheinlich  bilden  sich  dabei  zwei 
Salze  gemäss  der  Gleichung: 

C,HsPHCS 

8 ■+•  2NaOH  = C6His^jcS-+-C6H^jcS  + HsO, 
C6  HjPHCS 

und  es  treten  bei  Säurezusatz  die  freigewordenen  Verbindungen 
Ce  Hs  PHj  po  . C6HjPH(ro 
6 5 SH(  CS  und  OHiCS 

unter  Wasseraustritt  wieder  zur  ursprünglichen  Verbindung  zusammen. 
Auch  von  Schwefelkalium  wird  die  Verbindung  uud  zwar  noch  leichter 
als  von  Kaliumhydrat  gelöst. 

Chlor  wird  von  der  Verbindung  unter  lebhafter  Erwärmung  und 
Entwickelung  von  Salzsäure  absorbirt,  indem  eine  rothgelbe,  dünne 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch  entsteht,  aus  welcher  sich 
allmäblig  eine  feste  Verbindung  in  feinen  Krystallen  ausscheidet.  Die 
nähere  Untersuchung  ergab,  dass  die  feste  Verbindung  Phosphenyl- 
tetracblorid , die  Flüssigkeit  ein  Gemenge  von  Sulfocarbonylchlorid 
und  Phosphenylsulfochlorid  war.  Die  Einwirkung  war  also  nach  der 
Gleichung  verlaufen: 

(C6HsPHCS),S  -+-  12CI  = CjHjPCl*  -+-  C6H5PSCla 

-+-2CSC1,  -+-  2 HCl. 

Zur  Darstellung  von  Carbylpbosphin  lag  es  am  nächsten,  Phenyl- 
phosphin und  Chloroform  auf  Kalibydrat  einwirken  zu  lassen.  Lässt 
man  eine  Mischung  der  beiden  Substanzen  in  einer  Wasserstoffs tmo- 
späre  zu  alkoholischer  Kalilösung  hinzufliessen,  so  erfolgt  allerdings 
unter  Ausscheidung  von  Chlorkalium  eine  heftige  Reaction,  dieselbe 
verläuft  aber  in  einem  ganz  anderen  Sinne  als  dem  erwarteten.  Das 
alkoholische  Filtrat  lieferte  beim  Verdunsten  eine  reichliche  Menge 
von  phosphenyligsaurem  Kalium , es  war  also  nicht  Kohlenstoff  son- 
dern Sauerstoff  zum  Phosphor  hinzugetreten.  Aus  dem  Kohlenstoff 
des  Chloroforms  konnte  dabei  am  einfachsten  Methylalkohol  gebildet 
sein: 

CgHsPHs  -+-  4KOH  -+-  CHClj  = C6H5PHKOs -+-3KC1 

-+-CHj  .OH+HjO, 

doch  ist  die  Gegenwart  desselben  noch  nicht  mit  Sicherheit  constatirt. 

Die  im  obigen  angegebenen,  von  denen  des  Anilins  so  verschiedenen 
Reactionen  des  Phenylphosphins  finden  im  wesentlichen  in  der  grossen 
Affinität  des  Phosphors  zu  Chlor  und  zu  Sauerstoff  ihre  Erklärung. 
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88.  C.  Graebe  u.  W.  Knecht:  üeber  ein  neue«  Carbaxol  ans  dem 
Steinkohlentheer. 

(Eingegaugen  am  27-  Februar.) 

Id  Folgendem  tbeilen  wir  die  bisher  zum  Abschluss  gekommenen 
Ergebnisse  der  Untersuchung  eines  nenen,  von  Hm.  Brunck  im  Stein- 
kohlentheer anfgefundenen  Körpers  mit.  Schon  seit  längerer  Zeit 
hatte  derselbe  beobachtet,  dass  durch  die  Sublimation  der  Destillations- 
rückstände  des  Rohanthracens  eine  grünlicbgelb  gefärbte,  stickstoff- 
haltige Verbindung  isolirt  werden  kann,  welche  sich  durch  ihre  ausser- 
ordentliche Beständigkeit  auszeichnet.  In  Gemeinschaft  mit  Hrn. 
Viecher  hat  er  diesen  Körper  rein  dargestellt  und  einige  charakteri- 
sche  Oxydationsprodukte  aufgefunden.  Der  Freundlickeit  der  genann- 
ten Herren  verdanken  wir  das  Material  zu  folgender  Untersuchung. 

Der  aus  den  Anthracenrückständen  durch  Sublimation  erhaltene 
Körper  besteht  aus  gelblich  grünen  Blättchen.  Die  Herren  Brunck 
nnd  Vischer  haben  ihn  zur  Reinigung  wiederholt  mit  siedendem  Eis- 
essig ausgezogen,  den  Rückstand  aus  heissem  Anilin  krystallisirt  und 
die  erhaltenen  Krystalle  sublimirt.  Wir  haben  an  Stelle  des  Eisessigs 
meist  Benzol  angewandt.  Die  leichter  löslichen  Verbindungen  wer- 
den wir  noch  genauer  untersuchen,  wir  haben  bisher  nur  die  Gegen- 
wart von  Anthracen  darin  constatirt.  Sie  scheinen  wesentlich  aus 
bisher  unbekannten,  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  zu  bestehen, 
da  bei  einer  fractionirten  Destillation  mit  Hülfe  des  Crafts’schen  Ther- 
mometers sehr  wenig  unter  400°  überging.  Ein  Drittel  destillirte  bei 
400 — 450°,  und  die  neue  stickstoffhaltige  Verbindung  kam  erst  bei 
noch  höherer  Temperatur  ins  Kochen. 

Die  durch  Krystallisation  oder  Sublimation  gereinigte  Verbindung 
ist  immer  intensiv  grünlichgelb  oder  goldgelb  gefärbt.  Wir  hielten 
diese  Färbung  ursprünglich  für  eine  charakteristische  Eigenschaft  der 
stickstoffhaltigen  Substanz  und  glaubten  dadurch  die  Frage  nach  der 
Natur  des  gelbfärbenden  Princips  in  den  hochsiedenden  Theerbestand- 
theilen  beantworten  zu  können.  Aus  der  weiteren  Untersuchung  er- 
gab sich  aber,  dass  die  färbende  Verbindung  dem  neuen  Körper  nur 
äusserst  heftig  anhängt,  viel  energischer  noch  als  dem  Chrysen. 
Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhält  man  einen  farblosen  Körper, 
der  den  bisherigen  Versuchen  nach  dasselbe  Verhalten  wie  der  ge- 
färbte zeigt.  Auch  aus  dem  unten  beschriebenen  Acetylderivat  erhält 
man  die  neue  Verbindung  im  farblosen  Zustande. 

Die  Analysen  ergaben  Zahlen,  die  der  Formel  C,,HllN  ent- 
sprechen , welche  durch  eine  in  siedendem  Schwefelphosphor  ausge- 
führte Dampfdichtebestimmung  bestätigt  wird  (gefunden  7.42;  be- 
rechnet 7.51). 


/" 
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Der  stickstoffhaltige  Körper  löst  sich  so  gut  wie  nicht  in  kaltem 
Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  siedendem  Benzol  and  Eisessig, 
ln  heissem  Anilin  ist  er  ziemlich  löslich,  in  kaltem  wenig.  Die 
Lösungen  haben  eine  intensive  blaue  Fluorescenz.  Er  schmilzt  bei 
330°  und  siedet  höher  als  Schwefel. 

In  kalter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  gelber  Farbe,  die  gering- 
sten Mengen  salpetriger  Säure  oder  Salpetersäure  genügen,  um  die 
Lösung  bräunlich  grün  zu  färben. 

Die  in  Folgendem  beschriebenen  Derivate  bestätigen  die  oben 
gegebene  Formel  und  zeigen , dass  der  neue  stickstoffhaltige  Körper 
eine  dem  Carbazol  analoge  Constitution  hat.  Wir  haben  es  vorläufig 
vermieden  für  denselben  einen  Namen  zu  bilden,  da  sich  vermutblich 
aus  der  weiteren  Untersuchung  ein  rationeller,  auf  der  Constitution 
beruhender,  ergeben  wird.  Unter  den  aufgelösten  Formeln,  die  man 
sich  bilden  und  namentlich  als  Richtschnur  synthetischer  Versuche 
benutzen  kann,  haben  wir  auf  folgende 


C6H4  . 
i 'NH, 
C10H/ 

(Imtdophenylnsphtyl) 


in  erster  Linie  unser  Aufmerksamkeit  gerichtet.  Wir  werden  später 
darüber  berichten , ob  es  gelingt  aus  Phenylnaptbylamin  unser  neues 
Carbazol  zu  erhalten  oder  analytisch  die  Richtigkeit  obiger  Formel 
zu  begründen. 

Das  Acetylderivat,  C,  6 H,0  N (CH3  CO),  wird  wie  das  ent- 
sprechende Carbalzolderivat  durch  Erhitzen  der  ursprünglichen  Sub- 
stanz mit  Essigsäureanhydrid  auf  220 — 240°  während  6 — 7 Stunden 
dargestellt.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  krystalli- 
sirt  daraus  in  farblosen  Prismeu  und  schmilzt  bei  121°.  Die  Lösun- 
gen besitzen  eine  blaue  Fluorescenz. 


Eine  Nitrosoverbindung,  C,gHi0N(NO),  haben  wir  erhalten, 
indem  wir  von  den  beiden  von  Zeidler  *)  für  Nitrosocarbazol  ange- 
gebenen Methoden  die  zweite  benutzten.  Die  Verbindung  C^H^N 
wurde  mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Essigsäure  übergossen 
und  festes  salpetrigsaures  Kali  eingetragen.  Nach  4 — 5 Tagen  war 
Alles  gelöst,  aus  dem  Filtrat  schieden  sich  rötblich  gelbe  Nadeln  aus. 
Aus  Aether  krystallisirt,  zeigten  sie  den  Schmelzpunkt  240°.  Sie  sind 
in  Aether  und  Benzol  leicht  und  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 
Wie  das  Nitrosocarbazol  giebt  das  obige  Nitrosoderivat  eine  Reihe 
charakteristischer  Farbenreactionen.  ln  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  prachtvoll  rothvioletter  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  eine 
dunkelbraune  übergeht.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  färbt  sich  die 


*) 


Aun.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  191  , 305. 
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Nitrosoverbindung  rotbviolett,  die  Färbung  wird  beim  Erwärmen 
dunkler.  Natriumamalgam  bringt  in  der  alkoholischen  Lösung  erst 
eine  gelbe  Färbung  hervor,  und  dann  scheidet  sich  das  Carbazol, 
CigHjjN,  aus. 

Durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird  der  Körper 
^t«HtlN  bei  220 — 250°  ebenso  wie  das  Carbazol  in  eine  farblose 
Base  verwandelt,  die  wir  bisher  wegen  Schwierigkeiten  beim  Reinigen 
noch  nicht  hinreichend  untersucht  haben,  um  die  einzelnen  Resultate 
anzuführen.  Es  erscheint  uns  aber  wichtig  auch  in  dieser  Beziehung 
die  Analogie  mit  Carbazol  schon  jetzt  hervorzubeben. 

Das  von  den  Herren  Brunck  und  Vischer  zuerst  dargestellte 
Cbinon,  C16H9N(Oa),  befindet  sich  unter  den  Produkten,  die  sich 
aus  dem  neuen  Körper  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium 
und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  von  Chromsäure  und  Eisessig  bil- 
den. Das  Carbazol,  C,tH11N,  wird  nur  sehr  schwierig  angegriffen, 
und  die  Ausbeute  an  Chinon  war  bisher  eine  geringe.  Es  krystal- 
lisirt  in  röthlichgelben  Nadeln  und  bildet,  sublimirt,  intensiv  rothe 
Nadeln,  die  bei  310°  schmelzen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Chinon  mit  prachtvoll  rothvioletter  Farbe.  Natronlauge  löst 
es  beim  Kochen  mit  dunkelrother  Farbe;  durch  Zinkstaub  wird  diese 
Lösung  gelbroth.  Das  Chinon  löst  sich  leicht  in  Essigäther  und 
Benzol,  wenig  in  Alkohol.  Diese  Chinonbildung  zeigt  ein  Abweichen 
des  Verhaltens  der  Verbindung  C,6H,,N  von  dem  des  Carbazols. 
Dieselbe  beruht  wohl  jedenfalls  auf  einer  Verschiedenheit  des  mit  dem 
Stickstoff  verbundenen  Kohlenstoffcomplex.  Neben  dem  Cbinon  ent- 
steht eine  oder  mehrere  Säuren,  mit  deren  Untersuchung  wir  be- 
schäftigt sind. 

Die  genaueren  Angaben  über  den  neuen  Körper  und  seine  Deri- 
vate werden  wir  später  mittbeilen. 

Genf,  22.  Februar  1879. 


89.  Qeorg  W.  A.  Kahlbaum:  Ueber  einige  Methylester  aus  der 
Propionsäure-  und  Buttersäuregruppe. 

(Eingegangen  am  27.  Februar.)  , 

mit  den 

Seit  einiger  Zeit  schon  beschäftige  ich  mich  ä>ung  wiDarstellung 
und  physikalischen  Untersuchung  der  Methylester  einig,,  i, Säuren  aus 
der  Cs-  und  C4-Reibe,  zunächst  der  Propionsäure,  a - Chlorpropion- 
säure, Buttersäure,  Crotonsäure  und  Monochlorcrotousäure. 

Mit  Ausnahme  des  a-Chlorpropionsäoremethylesters,  der  mit  ge- 
ringfügigen Aenderungen  nach  Angabe  von  Brühl  dargestellt  wurde,  , 
sind  die  Ester  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  Methylalkohol- 
lösungen der  reinen  Säuren  erhalten  worden. 
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leb  fand  folgende  Zahlen: 


Methylester 

der 

Siedepunkt 

Spec.  Gew. 

Propionsäure,  C,H,0  ---  0 

— CHS  . 

. . 

79.5°  C. 

0.9578 

a- Chlorpropionsäure,  C,  H4 

CIO  — 0- 

■CH,  . 

132.5 

1.0750 

Buttersäure,  C4  H 7 0 O -- 

-CH,  . . 

• . 

101.0 

0.9475 

Crotonsäure,  C4H,0 — O- 

-CH,  . . 

• • • 

120.7 

0.9806 

Monochlorcrotonsaure,  C4  H 

4cio  — 0- 

-CH,. 

160.8 

1.0933 

Die  specifischen  Gewichte  wurden  mit  Mengen  von  nicht  unter 
25  g genommen  und  sind  auf  Wasser  von  -+-  4°  C.  reducirt  worden. 

Die  Berechnung  der  Brechungsindices  ergab  für  die  Linien  Hre 
(Fraunhofer  C),  Na  (Fraunhofer  D),  Hß  (Fraunhofer  F)  und 
Hy  folgende  Zahlen: 


Ha 

Na 

Uß 

Hy 

C,  H,  O — O - 

-CH, 

== 

1.3792 

1.3812 

1.3858 

1.3897 

C,H4C10  — O- 

-CH, 

1.4206 

1.4230 

1.4282 

1.4328 

C4  H7  O — O - 

-CH, 

== 

1.5227 

1.5253 

1.5318 

1.5808 

C4  H,  O — O - 

CH, 

= 

1.4107 

1.4138 

1.4221 

1.4293 

C4H4C10  — O- 

-CH, 

= 

1.4560 

1.4589 

1.4676 

1.4749. 

Die  Untersuchung  der  weiteren,  hierher  gehörigen  Ester,  als  die 
der  0-Chlorpropionsäure,  «-,  aß-,  ß- Dichlorpropionsfiure,  der  Acryl- 
säure, gechlorten  Acrylsäuren,  der  gechlorten  Buttersfiuren,  der  Metha- 
crylsäure,  Isocroton säure  u.  s.  w.,  die  theils  bereits  dargestellt,  nur  der 
physikalischen  Untersuchung  harren,  theils  in  Arbeit  sind,  möchte  ich 
mir  ausdrücklich  Vorbehalten. 


90.  E.  Bandrowski:  ITeber  das  Verhalten  der  Dibrombernsteia- 
säure  gegen  Wasser. 

Vorläufige  Mittheilung. 

[In  d.  Sitz,  vom  20.  Dec.  1878  der  k.  k.  Akad  d.  Wissensch.  zu  Krakau  vorgelegt.] 
(Eingegangen  am  27.  Februar.) 

Aus  Anlass  meines  weiteren  Studiums  über  Acetylendicarbonsäure1) 
war  ich  genöthigt,  grössere  Quantitäten  Dibrombernsteinsänre  (aus  Bern- 
steinsäure) darzustellen,  und  ich  war  erstaunt  über  den  verhaltnissmässig 
grossen  Antheil  der  Säure,  welcher  beim  Umkrystallisiren  aus  VTasser 
— namentlii1*"  ' 'ängeren  Kochen  — in  den  Mutterlaugen  verbleibt. 
Wie  bekannaus  .Laie  Dibrombernsteinsüure  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig  löslich s ich  vermuthete  daher,  dass  dieselbe  ebenso  wie  die 
isomere  Isodibrombernsteinsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt 
wird.  Dies  ist  auch  wirklich  der  Fall.  Die  Mutterlaugen  mussten 
fast  bis  zu  Ende  abgedamft  werden,  bis  sie  etwas  abzuschieden,  nebenbei 
, entwickelten  sich  reichlich  Bromwasserstoffdäinpfe;  die  ausgeschiedenen 

')  Diese  Berichte  X,  838. 
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Krystalle  waren  auch  ganz  verschieden  von  denen  der  Dibrombern- 
» teinsäure,  und  namentlich  waren  sie  sogar  in  kaltem  Wasser  sehr 
leicht  löslich. 

Eis  steht  sodann  fest,  das  Dibrombernsteinsäure  ebenso 
wie  die  isomere  Isodibrombernsteinsäure  beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  wird,  and  es  bleibt  vorerst  za  ermitteln,  in  wie 
fern  und  in  welcher  Richtung  diese  Zersetzung  erfolgt. 

Auch  diese  Fragen  sind  schon  genügend  beantwortet  worden. 
Darch  längeres  Kochen  oder  Erwärmen  mit  Wasser  wird  die  Dibrom- 
bernsteinsäure  vollständig  zerlegt,  gemäss  der  Gleichung: 

C4  H4  Br,  04  — H Br  = C4H,Br04. 

Doch  drückt  diese  Gleichung  nicht  die  ganze  Reaction  aus,  in 
so  fern  als  hier  unter  C4HsBr04  zwei  Säuren  zu  verstehen  sind, 
eine  mit  dem  Schmelzpunkt  129 — 130°,  die  andere  dagegen  mit  dem 
Schmelzpunkt  172°.  Erstere  Säure  bildet  sich  beim  längeren  Kochen 
der  Dibrombernsteinsäure  mit  der  1^  fachen  Menge  Wasser  am  Rück- 
flusskühler; die  andere  dagegen  beim  Erhitzen  der  Dibrombernstein- 
säure mit  Wasser  in  zugescbmolzenen  Röhren  auf  140°  nach  einigen 
Stunden. 

Bei  näherer  Untersuchung  zeigte  es  sich  (was  auch  zu  erwarten 
war),  dass  die  Säure  vom  Schmelzpunkt  129°  identisch  mit  der  Meta- 
brommalei’nsäure  war,  welche  beide  Säuren  Kekule  als  Nebenprodukte 
bei  der  Bildung  von  Dibrombernsteinsäure  aus  Brom  und  Bernstein- 
säure aufgefunden  hat. l) 

Die  Zersetzbarkeit  der  Dibrombernsteinsäure  durch  Wasser  macht 
die  Existenz  der  BrommaleTnsäure  vom  Schmelzpunkt  125°  *)  zweifelhaft 

Diese  Säure  erhielt  Kekule  vorerst  als  sauren,  brommaleinsauren 
Ban  t durch  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  des  dibrombernsteinsauren 
Baryts;  letzteren  aber  durch  Neutralisation  einer  kalten  Dibrombern- 
steinsäurelösung,  welche  wahrscheinlich  durch  Kochen  der  Dibrom- 
bernsteinsäure mit  viel  Wasser  hergestellt  wurde,  mit  Bariumcarbonat. 
In  Anbetracht  der  besagten  Zersetzbarkeit  der  Dibrombernsteinsäure 
beim  Kochen  mit  Wasser,  scheint  es  mir  nun  ganz  wahrscheinlich, 
dass  in  dieser  Lösung  gewiss  ein  Tbeil  der  Säure  schon  zur  s.  g. 
MetabrommaleTnsäurc  zersetzt  war,  was  auch  mit  dem  Rest  beim 
Kochen  des  Barytsalzes  geschah.  Meine  Vermuthung  will  ich  natür- 
lich experimentell  durchführen,  wodurch  ich  genöthigt  bin,  ein  ver- 
gleichendes Studium  der  vier  bis  jetzt  als  existirend  angenommenen 
Säuren  der  Formel  C4H,Br04  vorzunehmen,  von  denen  übrigens 
zu  wenig  Thatsachen  bekannt  sind,  um  über  ihre  Isomerie  richtige 
Anschauungen  sich  bilden  zu  können. 

l)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  130,  5 und  10. 

•)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.,  Sptbd.  I,  868. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  24 
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Die  entsprechenden  Versuche  sind  schon  in  Angriff  genommen 
und  hoffe  ich  bald  Näheres  über  die  in  dieser  Mittheilung  erörterten 
Fragen  mittheilen  zu  können. 

Analytisches  Laboratorium  d.  k.  k.  Staatsgewerbeschule,  Krakau, 
im  Februar  1879. 


91.  Em.  Schöne:  Berichtigung  zu  der  vorjährigen  Mittheilung 
über  das  atmosphärische  Wasserstoffhyperoxyd. 

(Eingepangen  am  27.  Februar.) 

In  meiner  Mittheilung  „über  die  Jahresperiode  des  Gebalts 
der  Luft  an  Wasserstoffhyperosyddampf“1)  sind  die  Zeichen 
für  einige  Maasse  nicht  richtig  angegeben.  Die  in  mehreren  anderen 
Zeitschriften  gegebenen  Referate  über  diese  Arbeit  von  mir  enthalten 
in  Folge  davon  falsche  Angaben.  Zur  Verhütung  einer  weiteren  Ver- 
breitung von  Irrthümern  erlaube  ich  mir  hier  anzugeben,  dass  die  in 
der  letzten  Colurone  der  Tabelle  A (Seite  562)  gegebenen  Zahlen 
ebenso  wie  die  Curve  B der  graphischen  Darstellung  Fig.  III,  (S.565) 
Cubikcentimeter  Wasserstoffhyperosyddampf  in  1Ü00  Cubikmetern 
(und  nicht  Cubikcentimctern)  Loft  ausdrücken. 


92.  J.  Xonigel-Weisberg:  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorgas 
auf  Barythydrat  und  Strontianhydrat. 

(Eingegangen  am  27.  Februar.) 

Ueber  die  Wirkung  des  Cblorgases  auf  Kalkhydrat  ist  bekanntlich 
schon  viel  gesprochen  und  gestritten  worden,  während  die  Wirkung 
desselben  Gases  auf  die  anderen  zwei  alkalischen  Erden  bis  jetzt  fast 
noch  garnicht  studirt  ist.  Es  war  deshalb  von  Interesse,  die  obenge- 
nannte Untersuchung,  welche  im  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  K.  Kraut 
an  der  königl.  Technischen  Hochschule  zu  Hannover  ausgeführt  wurde, 
vorzunehmen. 

Zuerst  wollen  wir  dasjenige,  was  auf  diesem  Gebiete  bekannt 
ist,  erwähnen.  Es  findet  sich  in  Dingler’s  Polyt.  Journal  (Bd.  203, 
Seite  204)  eine  Angabe  von  Göpner,  welcher  sagt,  dass  er  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Barytkrystalle  ein  Produkt  erhalten  habe, 
welches  bei  28.5  pCt.  noch  freiem  Baryt  29.93  pCt.  bleichendes  Chlor 
enthielt.  Wir  wollen  weiter  unten  sehen,  wie  weit  dies  Resultat  von 
Göpner  mit  dem  von  uns  gefundenen  übereinstimmt. 

Das  bei  dieser  Untersuchung  angewandte  Chlor  wurde  durch 
Waschen  mit  gesättigter  Kupfervitriollösung  und  durch  eine  lange 

’)  III.  Mittheil'ing,  diese  Berichte  XI,  561. 


Digitized  by  Google 


347 


Röhre  mit  Braunsteinstückchen  von  etwaiger  beigemengter  Salzsäure, 
hierauf  durch  concentrirter  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  von  Wasser 
befreit  ehe  es  der  Substanz,  welche  sieb  iu  einer  Liebig'scben 
Trockenröhre  befand,  dargeboten  wurde.  Das  Liebig’sche  Rohr 
wurde  stets  während  der  Einwirkung  des  Gases  mit  kaltem  Wasser 
gekühlt.  Das  überschüssige  Chlor  wurde  durch  Ueberleiten  von 
trockener,  kohlensäurefreier  Luft  verjagt. 

I.  Einwirkung  von  Chlor  aufßarytbydrat  mit  verschiedenem 
Wassergehalte. 

1)  Barythydrat  von  der  Zusammensetzung  BaO  84.42;  BaCOs 
5.95  und  H30  9.63,  also  von  der  Formel  RaOsH3  (84.42  BaO  er- 
fordern 9.83  HjO  um  dieser  Formel  zu  entsprechen;  gefunden  9.63 
HjO),  wurde  der  Einwirkung  des  Cblorgases  unterworfen.  Es  erfolgte 
nach  einstündigem  Ueberleiten  eine  Gewichtszunahme  von  nur  0.11  pCt. 
Beim  Ueberleiten  zum  zweiten  Male  wurde  0.08  pCt.  Gewichtszunahme 
gefunden. 

Daraus  folgt,  dass  tröckenee  Bariumhydroxyd  Ra03H3  von 
trockenem  Cblorgase  nicht  afficirt  wird. 

2)  Barytkrystalle  wurden  in  einer  tarirten  Silberschale  soweit 
schnell  entwässert,  dass  ein  Rückstand  von  der  Zusammensetzung  etwa 
ßa03H3  -I-  H30  zurückblieb.  Als  dieses  Produkt  der  Einwirkung  des 
Chlorgases  längere  Zeit  ausgesetzt  wurde,  erfolgte  eine  Gewichts- 
zunahme von  3.53  pCt.  Bei  weiterer  Einwirkung  des  Gases  wurden 
noch  0.2  pCt.  CI  aufgenommen,  und  dann  blieb  das  Gewicht  constant. 

3)  Barytkrystalle  wurden  möglichst  schnell  soweit  entwässert, 
dass  der  Rückstand  64.19  pCt.  BaO  enthielt.  Abgesehen  von  dem 
unerheblichen  Kohlensäuregehalte,  wird  sich  ergeben,  dass  diesem 
Hydrat  die  Formel  BaOsH3  -+-  etwa  3J  H30  zukommen  muss.  Als 
nun  dieses  Hydrat  der  Einwirkung  des  Gases  ausgesetzt  wurde,  erfolgte 
eine  Gewichtszunahme  von  27.6  pCt.  Die  Masse  wurde  unter  Wasser- 
ausscheidung feucht.  Bei  weiterem  Ueberleiten  des  Gases  erfolgte 
keine  Gewichtszunahme. 

Dasselbe  Hydrat  wurde  nochmals  der  Einwirkung  des  Chlors 
unterworfen.  Es  erfolgte  eine  Zunahme  von  27.19  pCt.  Da  diese 
Substanz  noch  alkalisch  reagirte,  so  wurde  noch  längere  Zeit  Chlor 
darüber  geleitet,  es  erfolgte  jedoch  keine  Zunahme. 

Das  erhaltene  Produkt  enthielt  nur  kleine  Mengen  von  einer 
bleichenden  Verbindung,  ausserdem  Chlorsäure  und  das  übrige  Chlor 
als  Cblormetall. 

Analyse  des  Produktes.  Da  die  Substanz  unterchlorige 
Säure,  Chlorsäure  und  Chlormetall  enthielt,  so  wurde  die  unter- 
chlorige Säure  durch  Titriren  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  be- 
stimmt, die  Menge  des  Chlores  im  Cblormetall  und  untercblorig- 

24* 
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saurem  Salze  wurde , nach  vorhergegangener  Redoction  der  unter- 
chlorigen  Säure  mit  der  entsprechenden  Menge  Arsenigsäurelösong, 
durch  Fällen  mit  Silbernitrat  als  Chlorsilber  bestimmt.  Das  als  Chlor- 
säure vorhandene  Chlor  wurde  bei  diesem  Versuche  aus  der  Diffe- 
renz berechnet 

Es  wurden  gefunden:  Wirksames  Chlor  0.74  pCt. 

Chlor  als  unterchlorige  Säure  und 

Cblormetall 18.96  pCt. 

Davon  ab  als  wirksames  Chlor  . 0.74 

• bleibt  18.22  pCt.  CI  als  Chlormetall 
-I-  ^ berechnet  als  CljiO;  3.64  - 

Zusammen  21.86  pCt.  Chlor 
-I-  0.74  - 

Gesammtzunahme  also  22.60  pCt.  Chlor  berechnet. 

Der  directe  Versuch  ergab  eine  Gewichtszunahme  von  21.38  pCt. 
(127.19  Th.  des  erhaltenen  Produktes  sollen  27.19  Th.  Chlor  ent- 
halten, oder  100  Th.  21.38  Chlor).  m 

Eine  Barytbestimmung  ergab  51.16  BaO. 

Soll  nun  1 Mol.  BaO  2 Atome  Chlor  aufnehmen,  so  müssen 
51.16  BaO  zur  vollständigen  Sättigung  23.7  Chlor  aufnehmen.  In  der 
That  ist  eine  Chloraufnahme  von  21.38  beobachtet.  Es  ist  also  fast  aller 
Baryt  mit  Chlor  gesättigt,  d.  h.,  in  verschiedene  Chlorverbindungen 
umgewandelt;  das  aufgenommene  Chlor  scheint  aber  auf  den  Baryt 
nicht  wie  bei  dem  Kalke  zu  wirken,  sondern  wie  bei  den  Alkalien, 
so  dass  chlorsaures  Salz  und  Chlormetall  der  Hauptsache  nach  ge- 
bildet werden.  Die  folgenden  Versuche  bestätigen  diese  Reaction  noch 
deutlicher. 

4)  Reine,  koblensäurefreie  Barytkrystalle  (eine  Barytbestimmung 
ergab  48.65  BaO)  wurden  der  Einwirkung  des  Chlorgases  ausgesetzt. 
Da  nun,  wie  oben  bemerkt  wurde,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
wasserreicheres  Barythydrat  die  Masse  unter  Wasserausscheidung  feucht 
wird,  so  könnte  leicht  durch  das  Ueberleiten  von  trockenem  Chlor  und 
trockener  Luft  etwas  Feuchtigkeit  aus  dem  Lie  big 'sehen  Rohre  mit- 
gerissen (was  auch  beobachtet  wurde)  und  so  die  Resultate  der  Analyse 
beeinträchtigt  werden.  Es  wurde  deshalb  mit  dem  Liebig’scben  Rohr 
ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  verbunden.  Nach  längerem  Ueber- 
leiten von  Chlor  und  nachherigem  Verjagen  des  überschüssigen  Chlors 
durch  trockene,  kohlensäurefreie  Luft  ergab  sich  eine  Gewichtszunahme 
von  21.56  pCt. 

100  Th.  des  erhaltenen  Produktes  sollen  hiernach  enthalten: 
Chlor  17.73  pCt.  und  Baryt  40.02  pCt. 

Analyse  des  Produktes.  Die  Substanz  enthielt  unterchlorige 
Säure,  Chlorsäure  und  Chlor  als  Chlormetall. 
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Die  Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  ergab  durch  Titriren  mit 
arseniger  Saure  1.242  pCt.,  durch  Tritiren  mit  unterscbwefligsaurem 
Natrium  1.248  pCt. 

Die  Bestimmung  des  als  unterchlorige  Säure  und  Cblormetall 
vorhandenen  Chlors  wurde  nach  vorheriger  Reduclion  der  unter- 
chlorigen  Säure  mit  einer  entsprechenden  Menge  Arsenigsäurelösung 
durch  Fällen  mit  Silbernitrat  als  Chlorsilber  bestimmt  und  gefunden 
14.95  pCt. 

Die  Bestimmung  der  Gesammtchlormenge  der  Substanz  (also  das 
Chlor  der  Chlorsäure  miteingerechnet)  geschah  in  der  Weise,  dass  die 
Substanz  mit  reinem  Eisenvitriol  gekocht  wurde,  wodurch  bekanntlich 
Chlorsäure  und  untercblorige  Säure  zu  Chlormetall  reducirt  werden; 
das  Chlor  wurde  nur  im  Filtrate  durch  Fällen  mit  Silbernitrat  als 
Chlorsilber  bestimmt  und  gefunden  17.48  pCt 

Eine  Barylbestimmung  ergab  40.10  BaO. 

Die  Menge  des  dem  Chlor  entsprechenden  BaO  ergiebt  sich  aus 
folgendem : 

71  : 153  = 17.48  : 37.67  BaO 

(CI,)  (BaO)  (Gefundene  Menge  CI.) 

oder  71  : 153  = 17.73  : 38.207  BaO. 

(Beobachtete  Zunahme  an  Chlor) 

Es  ist  also  auch  hier  fast  aller  Baryt  in  Chlorverbindungen  um- 
gewandelt. 

In  100  Tb.  sind  also  enthalten: 

BaO  40.10,  CI  17.48  und  Hs  0 42.42  pCt. 

Wir  haben  also: 

Chlor  als  Cblormetall  und  unterchlorige  Säure  14.95  pCt. 

Davon  ab  Chlor  als  unterchlorige  Säure  . . 1.245 

Bleibt  Chlor  als  Cblormetall 13.705  pCt. 

Dazu  | davon  berechnet  als  Chlorsäure  . 2,741 

Chlor  als  Chlorsäure  und  Chlormetall  . . 16.446  pCt. 

-f- Chlor  als  unterchlorige  Säure  (wirksames Chlor)  1.245 


lm  Ganzen  17.691  pCt.  Chlor. 

Gefunden  sind  17.48  resp.  17.73  oder 

Chlor  im  Ganzen 17.480  pCt. 

Davon  ab  Chlor  als  unterchlorige  Säure  (wirk- 
sames Chlor) 1.245 

Bleibt  16.235  pCt. 

Davon  ab  J als  Chlorsäure 2.706 

Bleibt  13.529  pCt. 

-4-  1.245 

14.774  pCt.  Chlor 

als  Cblormetall  und  unterchlorige  Säure. 

(Gefunden  14.95  Chlor.) 
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Aus  Versuchen  über  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Barythydrat 
folgt  also: 

1)  Bariumhydroxyd  BaOjH,  nimmt  kein  Chlor  auf.  Die  Chlor- 
anfnabme  wird  von  einem  vorhandenen  Wasserüberschuss  bedingt;  je 
mehr  Wasser  um  so  mehr  Chlor  wird  aufgenommen  nud  zwar  so  lange, 
bis  alles  oder  fast  alles  ßariumoxyd,  welches  in  der  dargebotenen 
Substanz  vorhanden  ist,  mit  Chlor  gesättigt  ist,  wenn  wir  auf  1 Mol. 
BaO  2 Atome  Chlor  rechnen. 

2)  Durch  die  Einwirkung  des  Chlores  erfolgt  wahrscheinlich 
anfangs  die  Bildung  eines  unterchlorigsauren  Salzes  neben  Chlormetall, 
das  gebildete  unterchlorigsaure  Salz  zerfällt  aber  sogleich  in  chlorsaures 
Salz  und  Chlormetall , so  dass  wir  im  erhaltenen  Produkte  nur  ver- 
hältnissmässig  kleine  Mengen  unterchloriger  Säure  aufzufinden  ver- 
mögen, während  fast  die  ganze  Cblormenge  im  Chlormetall  und  chlor- 
sauren  Salze  steckt,  so  dass  wir  die  Rcaction  durch  die  bekannte  ' 
Gleichung  der  Einwirkung  des  Chlores  auf  Alkalien: 

6BaO  -+-  12  CI  = 5BaCls -f-Ba(C10j)s 
ausdrücken  können. 

Die  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Stronlian- 
hydrat  folgt  demnächst. 


93.  L.  Claisen  und  J.  Shadwell:  Synthese  des  Isatins. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.] 

Kekulö’s  Auffassung  des  Isatins  als  inneres  Anhydrid  einer 
orthoamidirten  Phenylglyoxylsäure  •)  hat  bereits  eine  Anzahl  von 
Chemikern  zu  synthetischen  Versuchen  zur  experimentellen  Begründung 
dieser  Formel  angeregt.  Kekule  selbst  hatte  auf  die  Orthonitro- 
phenylessigsäure  als  zweckmässigen  Ausgangspunkt  solcher  Synthesen 
aufmerksam  gemacht  und  Bedson4)  und  Wacheudorff3)  zu  Ver- 
suchen zur  Darstellung  dieser  Säure  veranlasst.  Indessen  gelang  cs 
erst  Baeyer4),  diese  Nitrosäure  in  grösserer  Menge  zu  gewinnen, 
dieselbe  zu  Oxindol  zu  reduciren  und  damit  dessen  Constitution  klar- 
zulegen. Während  Baeyer  mit  der  Umwandlung  des  Atnidooxindols 
in  Isatin  J)  die  Kekule’sche  Formel  als  erwiesen  betrachtet,  glaubt 
E.  v.  Sommaruga6)  aus  dem  Studium  der  Ammoniakderivate  des 
Isatins  für  dasselbe  das  doppelte  Molekulargewicht,  die  Zusammen- 
setzung C16H10Nj04  erschliesscn  zu  müssen. 

')  Diese  Berichte  TI,  748. 

s)  Ebendaselbst  X,  530;  1657. 

3)  Licbig's  Annalen  185,  261. 

4)  Diese  Berichte  XI,  582. 

4)  Ebendaselbst  XI,  1228. 

6)  Ebendaselbst  XI,  1085- 
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Einen  anderen  directeren  Weg  zur  Synthese  des  Isatins  hatte 
schon  früher  der  Eine  von  uns  gelegentlich  seiner  Untersuchungen 
über  Säurecyanide1)  angedeutet:  Ausdehnung  der  dort  beschriebenen 
Reactionen  auf  das  Cyanid  der  Orthonitrobcnzoösäure,  Ueberfübrung 
dieses  Körpers  in  die  zugehörige  Ketousfiure, 

C6  H,  (NOj)  . CO  . COOH, 

und  Umwandlung  der  letzteren  in  die  Atnidoverbindung  durch  ge- 
mässigte Reduction.  Die  erst  in  jüngster  Zeit  begonnene,  gemein- 
schaftliche Untersuchung  bat  gezeigt,  dass  das  Endprodukt  der  im 
vorliegenden  Falle  überaus  glatt  und  scharf  verlaufenden  Reactionen 
in  der  That  mit  dem  Isatin  indentisch,  letzterem  also  in  Ueberein- 
stimmung  mit  Baeyer’s  Resultaten  die  Kekule’sche  Formel 


-NH. 

C6H.C  .'CO 
CO' 

* 1 zuzuerkennen  ist. 


Zur  Darstellung  des  Orthonitrobenzoylcblorids  vermischt 
man  OrthonitrobenzoSsfiure  *)  mit  der  äquivalenten  Menge  Phosphor- 
pentachlorid  und  destillirt,  nachdem  die  lebhafte,  schon  in  der  Kälte 
eintretende  Reaction  vorüber,  das  gebildete  Phosphoroxychlorid  auf 
dem  Wasserbade  im  Vacuum  ab.  Im  Rückstaude  hinterbleibt  das 
Säurecblorid  als  eine  schwach  gelb  gefärbte,  beim  stärkeren  Ab- 
kühien  krystallinisch  erstarrende,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare 
' Flüssigkeit 3). 

Zur  Umwandlung  dieses  Säurechlorids  in  das  Cyanid  genügt 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  Cyansilber  — etwas  mehr  wie  der  äqui- 
valenten Menge  — im  geschlossenen  Rohr  auf  100°.  Durch  Er- 
schöpfen des  Röhreninhaltes  mit  absolutem  Aether  und  Verdunsten 
des  letzteren  gewinnt  man  das  Cyanid  als  gelblichweisse,  krystalli- 
nische  Masse,  welche,  nach  Absaugen  geringer  Menge  anhaftenden 
Oeles,  bereits  fast  rein  und  zur  weiteren  Verabeilung  geeignet  ist; 
absolut  rein  kann  es  durch  Umkrystullisircn  aus  heissem  Petroläther 
erhallen  werden,  aus  welchem  es  sich  beim  Erkalten  in  schönen, 
weissen,  starkglänzenden,  bei  54°  schmelzenden  Prismen  abscheidet. 
Die  Analysen  lieferten  folgende  Werthe: 


/ 


')  Diese  Berichte  XI,  481. 

*)  Schmelzpunkt  der  verwandten  Säure  144 — 145°;  der  chemischen  Fabrik 
von  Kahlbaura  sind  wir  ftlr  die  Darstellung  von  600  g Orthouitrosäure  zu  Dank 
verpflichtet. 

*)  Auf  gleichem  Wege  wurde  auch  das  Chlorid  der  Metanitrobenzotfsäure  vor 
Kurzem  hier  von  Richardson  dargestellt;  dasselbe  bildet,  entgegen  früheren  An- 
gaben, eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  bei  langsamem  Abkühlen  prächtig 
krystallisirende,  bei  etwa  29°  schmelzende  Masse,  die  bei  vermindertem  Luftdrucke 
ohne  jegliche  Zersetzung  siedet. 

Claisen. 
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Theorie 

Gefunden 

C8 

54.55 

54.53 

54.42 

H4 

2.27 

2.52 

2.47 

Nj  *) 

15.91 

16.25  — 

o3 

27.27 

— — . 

100.00 


Die  Ausbeute  an  Cyanid  ist  eine  befriedigende;  200  g Säure 
lieferten  90  bis  100  g fast  reines  Cyanid. 

Längeres  Stehen  des  Cyanids  mit  rauchender  Salzsäure  fuhrt  das- 
selbe geradezu  quantitativ  in  das  zugehörige  Amid, 
C6H4(NO,).CO.CO.NH,, 

über.  Nach  etwa  zwölfstündiger  Einwirkung  ist  die  Umwandlung  be- 
endet; man  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  und  entfernt  die  Salzsäure 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  in  welchem  das  Amid  kaum 
löslich  ist.  Das  so  resultirende  Produkt,  eine  weisse,  fein  krystalli- 
nische  Masse,  ist  schon  nahezu  rein;  einmaliges  Umkrystailisiren  aus 
siedendem  Wasser  liefert  völlig  reine  Substanz,  wie  die  nachfolgenden 


Analysen  zeigen: 

Theorie 

Gefunden 

C8 

49.48 

49.43 

49.20 

H« 

3.09 

3.34 

3.28 

n3 

14.44 

— 

— 

O* 

32.99 
' 100.00. 

— 

— . 

Das  Amid  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper,  welcher  nur 
wenig  von  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser,  leichter  von  siedendem 
gelöst  wird  und  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen,  weissen,  nach 
einer  vorläufigen  Bestimmung  bei  189°  schmelzenden  Prismen  wieder 
abscheidet. 

Auf  die  Darstellung  der  freien  Säure, 

CeH4(NO,).CO.COOH, 

haben  wir  vorerst  Verzicht  geleistet,  vielmehr  das  Amid  durch  Er- 
wärmen mit  Alkalilauge  gleich  in  orthonitrophenylglyoxylsaures 
Salz  verwandelt.  Es  ist  zweckmässig,  hierbei  allzu  starke  Concen- 
tration  der  Lösung,  Ueberschuss  von  Alkali  und  längeres  Erwärmen 
zu  vermeiden,  da  in  diesem  Falle  ein  geringer  Theil  des  Salzes  unter 
Bildung  bittermandelölartig  riechender  Produkte,  vielleicht  unter  Ab- 
spaltung von  Orhonitrobenzaldehyd,  Zersetzung  erleidet.  Arbeitet  man 
dagegen  in  verdünnten  Lösungen,  verwendet  man  abgemessene  Men- 
gen Alkali  und  erwärmt  auf  dem  W'asserbade  nur  eben  bis  zuiu  Ver- 
schwinden des  ammoniakalischen  Geruches,  so  resultirt  eine  klare, 
kaum  gelblich  gefärbte  Lösung,  welche  mit  Reductionsmitteln  (Natri- 

')  Stickstoff  volumetrisch  bestimmt. 
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umamalgam.  alkalischem  Zinnchlorür  etc.)  behandelt,  sich  sofort  unter 
Bildung  isatinsauren  Salzes  rothbraun,  nach  wenigen  Minuten  wieder 
heller  gelblich  färbt. 

Die  Reduction  dieser  Salzlösung  zu  isatinsaurem  Sala  gelingt 
am  leichtesten  bei  Behandlung  der  mit  überschüssigem  Alkali  ver- 
setzten Flüssigkeit  mit  Bisenvitriol.  Auch  hier  haben  wir,  da  es  uns 
nicht  um  den  blossen  Nachweis  der  Bildung  von  Isatin,  sondern  um 
möglichst  scharf  und  glatt  verlaufende  Reactionen  zu  thun  war,  die 
Reduction  quantitativ  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  eine  abgewogene 
Menge  Amid  io  der  genau  entsprechenden  Menge  stark  verdünnter 
Kalilauge  gelöst,  darauf  nach  dem  Erkalten  ein  Ueberschuss  von  Al- 
kali, und  endlich  die  berechnete  Menge  Eisenvitriollösung  von  be- 
kanntem Gehalte  allmälig  unter  stetem  Umrühren  zugesetzt  wurde. 
Unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  findet  schon  in  der  K&lte 
momentane  Reduction  statt;  man  filtrirt  ab,  neutralisirt  die  gelbe 
Lösung  mit  Salzsfiure  und  verdampft  auf  ein  geringes  Volumen.  Auf 
Zusatz  überschüssiger  Säure  fällt  dann  ein  reichlicher,  rother  Nieder- 
schlag von  Isatin;  der  noch  in  Lösung  befindliche  Rest  lässt  sich 
durch  Eindampfen  zur  Trockne,  Erschöpfen  der  Salzmasse  mit  warmem 
Alkohol  und  Verdunsten  des  letzteren  gewinnen.  Zur  Entfernung 
geringer  Mengen  anhaftenden  Harzes  wurde  das  Produkt  nochmals 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  aus  der  intensiv  rothgelben 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  sieb  abscheidende  Krystallisation  von  dunkel- 
ziegelrother  Farbe  war  in  ihrem  Aussehen  von  Indig- Isatin  nicht  zu 
unterscheiden;  eine  Analyse  und  das  Studium  seiner  Reactionen  Hess 
jeden  Zweifel  an  der  Natur  unseres  Produktes  schwinden. 

Die  Ausbeute  an  Isatin  lässt  wenig  zu  wünschen  übrig;  bei  einem 
in  kleinerem  Maassstabe  angestellten,  allerdings  sorgfältig  ausgeführten 
quantitativen  Versuche  erhielten  wir  aus  5 g Amid  gegen  3 g Isatin. 

Eine  eingehendere  Beschreibung  der  im  Vorhergehenden  erwähnten 
Körper  sowie  den  genaueren  Nachweise  der  Identität  unseres  Produktes 
mit  dem  Indig-Isatin  werden  wir  an  anderem  Orte  liefern.  Indem 
wir  schliesslich  die  von  der  Orthonitrobenzoesäure  zum  Isatin  führen- 
den Reactionen  nochmals  übersichtlich  in  Gleichungen  zusammenstellen, 
möchten  wir  hervorheben,  dass  alle  diese  Reactionen  bei  gewöhnlicher 
oder  nur  wenig  erhöhter  Temperatur  verlaufen  und  somit  wohl  jeden 
Gedanken  an  eine  Umlagerung  bei  der  einen  oder  anderen  Phase  aus- 
schliessen: 

1)  C6H4(N03).C00H-+-  PC15  = POCI,  -+•  HCl 

-+-C„H*(NO,).CO.CI 

Orthonitrobenzoylchlorid. 

2)  Cs  H4  (NOj) . CO  . CI  -F  AgCN  = AgCl 

+ CsH4(N03).C0.CN 

Orthonitrobenxoylcyftnid. 
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3)  C,  H4  (NOj)  . CO . CN  -4-  H,0  = C6  H4(NO,) . CO . CONHs 

OrtboDitropheuylglyoxylsJtureainid. 

4)  C8H4(NOj).CO.CONH,-+-KHO  = NH, 

■+■  CäH4(N Oj)  . CO  . COOK 

Orthooitrophenylglyoxylaaures  Kalium. 


5)  CsH4(NO,).CO.COOK -4- 6H  = 2H,0 

-t-  CtH4(NH,) . CO.  COOK 

Iaatinsaures  Kalium. 

'N  H 

6)  C6H4[  * -+-  HCl  = KCl  HsO 

CO . COOK 


t 


.NH 

-*-c6h4[  ;CO 
'CO- 

Isatia. 


Bonn,  Februar  1879. 


94.  Th.  Weyl:  Spaltung  von  Tyrosin  durch  Fäulnis«. 

[Ans  der  ehern.  Abtheilung  des  physiologischen  Institutes  der  Universität  Berlin.] 
(Vorgetragcn  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

Nachdem  es  Hrn.  £.  Bau  mann  gelungen,  nacbzuweisen,  dass 
bei  der  Einwirkung  der  Bauchspeicheldrüse  auf  Eiweiss  Phenol  ge- 
bildet würde,  lag  es  nahe,  daran  zu  denken,  dass  der  Bildung  des 
Phenols  aus  Eiweiss  die  Abspaltung  von  Tyrosin  voranginge.  Das 
Tyrosin  könnte  dann  im  weiteren  Verlaufe  der  Fäulnigs  Phenol  liefern. 
Allein  Hr.  Baumann  suchte  nach  Einwirkung  von  Pankreas  auf 
Tyrosin  das  Phenol  vergebens.  Ich  erhielt  dasselbe,  als  ich  den 
„Pankeschlamm“  auf  Tyrosin  bei  Gegenwart  von  Wasser  ira  Brut- 
ofen einwirken  liess. 

In  einer  ersten  Versuchsreihe  hatte  die  Luft  freien  Zutritt 
zur  faulenden  Flüssigkeit.  Am  fünften  oder  sechsten  Versuchstage 
liess  sich  im  DestillaLe  der  mit  Schwefelsäure  destillirten  Flüssigkeit 
durch  Bromwasser  deutlich  „Phenol“  nachweisen.  Ich  erhielt  bei- 
spielsweise aus  1 g Tyrosin,  25  g Schlamm  und  1500  g Wasserleitungs- 
wasser am  sechsten,  siebenten  und  achten  Versuchstage  bezüglich 
0.0056,  0.0052,  0.0052  Bromniederschlag  im  Destillate  von  50  ccm 
Flüssigkeit.  Am  zehnten  Versuchstage  liess  sich  „Phenol“  nicht 
mehr  nachweisen.  Stoffe,  welche  wie  Fibrin  und  Leim  die  Intensität 
der  Fäulniss  steigern , erwiesen  sich , falls  sie  in  nicht  zu  grosser 
Menge  den  faulenden  Flüssigkeiten  zugesetzt  wurden,  ohne  Einfluss 
auf  die  Menge  des  erhaltenen  Phenols. 

Es  zeigte  sich  jedoch  bald  in  einer  zweiten  Versuchsreihe,  dass 
aus  Tyrosin  durch  den  Schlamm  bei  Gegenwart  von  A\  asser  eine  viel 
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bedeutendere  Menge  von  Fbenol  entsteht,  wenn  die  faulende  Flüssig- 
keit vor  dem  Sauerstoffe  der  Luft  geschütst  wird.  So  erhielt 
ich  aus  0.25  g Tyrosin,  10  g Schlamm  und  450  g Wasserleitungswasser 
im  Destillate  von  50  ccm  faulender  Flüssigkeit  am  sechsten  Versuchs- 
tage 0.0274,  am  achten  Versucbstage  0.0412  Bromniederschlag.  In 
einem  gleichzeitig  angestellten  Control  versuche,  in  welchem  die  Luft 
freien  Zutritt  batte,  fand  ich  im  Destillate  von  50  ccm  faulender 
Flüssigkeit  vom  sechsten  bis  zum  zehnten  Versuchstage  nur  unwäg- 
bare Spuren  eines  Bromniederschlags  '). 

Das  Material  für  die  chemische  Untersuchung  des  Körpers,  welcher 
durch  Bromwasser  aus  dem  Destillate  gelallt  wird,  konnte  ich  daher 
ausschliesslich  den  Versuchen  entnehmen,  welche  hei  Luftabschluss 
ausgeführt  waren. 

Ich  destillirte  die  faulenden  Flüssigkeiten  am  sechsten  Versucbs- 
tage unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  ab,  ueutralisirte  das  Destillat 
mit  Soda  und  schüttelte  es  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wurde  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  abdestillirt,  da  sich  der  extrahirte  Körper 
schon  beim  Siedepunkte  des  Aetbers  tbeilweise  verflüchtigt. 

Bin  Theil  des  Destillationsrückstandes  wurde  mit  Kali  vorsichtig 
geschmolzen.  Ich  erhielt  Paroxybenzoesnure  und  durfte  aus  diesem 
Befunde  scbliessen,  dass  der  aus  Tyrosin  entstandene  Körper  CgHjOH 
nicht  sein  kounte. 

Der  Rest  des  Rückstandes  wuide  in  die  Sulfosäure  verwandelt. 
In  einem  vorläufigen  Versuche  erhielt  ich  ein  ßurytsalz  mit  33. 87  pCt. 
Barium.  Dies  würde  für  kresoldisulfosaures  Barium  sprechen.  Die 
mitgetbeilten  Versuche  ergeben,  dass  bei  der  Fäuluiss  von  Tyrosin 
ein  in  der  Seitenkette  substituirtes  Phenol,  wohl  Parakresol,  ge- 
bildet wird. 

Ich  habe  noch  zu  erwähnen,  dass  der  benutzte  Schlamm  kein 
Phenol  enthielt  und  ebensowenig  diesen  Körper  bei  der  Fäulniss  mit 
Wasser  aus  Stoffen,  die  in  dem  Schlamme  enthalten  waren,  bildete. 

Es  scheint,  dass  die  erhaltenen  Resultate  eine  directe  Anwendung 
auf  den  Organismus  zulassen.  Hr.  L.  Brieger  sah  bekanntlich *) 
nach  Fütterung  mit  grossen  Mengen  von  Tyrosin  beim  Menschen  eine 
nicht  unbeträchtliche  Vermehrung  der  Phenolschwefelsäure  des  Harns 
auftreten.  Zweifelsohne  bandelte  es  sich  in  seinen  Versuchen  um  das 
Auftreten  desselben  „ Phenols“,  welches  mir  der  Schlumm  aus  dem 
Tyrosin  abspailete. 

')  Niemals  habe  ich  in  den  Versuchen  — weder  bei  Luftzutritt  noch  bei  Luft- 
abschluss — Indol  nachzuweisen  vermocht. 

*)  Zeitschr.  f.  phvsiolog.  Chemie  II,  241. 
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95.  Watton  Smith:  Bestimmung  der  Dampfdichten  der  drei 
isomeren  Dinaphthyle. 

(Eingegangen  am  27.  Februar.) 


Ich  habe  früher  eine  Methode  angegeben,  nach  welcher  es 
möglich  ist  alle  drei  Dinaphtyle  zu  isoliren.  (Diese  Berichte  X,  1272.) 
Da  die  Ausbeate  an  dem  bei  147 0 schmelzenden  Dinaphthyl  ver- 
hältnissmässig  so  gering  war,  das  es  unmöglich  erschien,  die  Sub- 
stanz in  vollkommen  reinem  und  weissem  Zustand  zu  gewinnen, 
so  habe  ich  mich  der  Darstellungsmethode  von  Lossen  bedient  um 
mir  mehr  dieses  Dinaphthyls  zu  verschaffen  und  habe  die  zwei  nach 
verschiedenen  Methoden  gewonnenen  Substanzen , in  möglichst  glei- 
chem Qrade  der  Reinheit,  verglichen.  Es  wurde  so  gefunden,  dass 
das  Dinaphthyl  von  Lossen  (resp.  das  a a- Isomere)  so  lange  es  nur 
schwach  gelblich  gefärbt  ist,  wie  das  andere,  bei  147°  schmilzt.  Durch 
Kochen  mit  guter  Thierkohle  und  Umkrystallisiren , wurde  die  Sub- 
stanz indessen  in  vollkommen  weissen  Blättchen  erhalten.  Nun 
schmolz  dieselbe  bei  154°.  Offenbar  sind  die  zwei  Körper  vollkommen 
identisch.  Ich  habe  mich  für  die  Dampfdichtebestimmungen  der  aus- 
gezeichneten neuen  Methode  von  Victor  Meyer  bedient,  die  letzthin 
von  ihm  beschrieben  wurde.  (Diese  Berichte  XI,  2253.)  Da  die 
Substanzen  sehr  hoch  sieden  (das  ffff-Isomere  weit  über  440°,  aa~ 
etwas  unter  440°  und  aff-  noch  weiter  unter  440°),  so  habe  ich  bei 
diesen  Bestimmungen  das  erhitzte  Bleibad  benutzt.  Ich  habe  es  auch 
nothwendig  gefunden,  die  Bestimmungen  in  einer  Atmosphäre  von 
Stickstoff  auszuführen,  da  alle  drei  Dinaphthyle  sich  in  Gegenwart 
der  hocherhitzten  Luft  etwas  zersetzen.  Die  auf  diese  Weise  ausge- 
führteu  Versuche  lieferten  die  folgenden  Zahlen: 

Diuaphthyl  au  (Schmelzp.  = 154°).  Versuch  I:  5 = 0.15075. 
<=13u.  B = 718.3.  V—  15.2  ccm.  Gefunden  = 8.64.  Versuch  II: 
5=  0.1375.  <=13.5.  5=718.3.  V=  13.8  ccm.  Gefunden  = 8.70. 

Dinaphthyl  fff i (Schmelzp.  = 187°).  Versuch  I:  5 = 0.16175. 
<=  14°.  B = 718.3.  V = 16.2  ccm.  Gefunden  = 8.73. 

Dinaphthyl  aff  (Schmelzp.  = 76°).  Versuch  I:  5 = 0.1575. 
< = 15°.  2?  = 718.3.  V = 15.7  ccm.  Gefunden  8.81.  Versuch  II: 
5=0.14125.  <=  15°.  B = 718.3.  V = 14.2  ccm.  Gefunden 

C10Hr 

= 8.74.  Berechnet  für  • = 8.77. 


c10h7 

Die  gebrauchten  Buchstaben  bedeuten : 

5=  das  Gewicht  der  Substanz, 

t = Temperatur  des  Zimmers  resp.  des  Wassers  im  Cylinder, 


B = den  auf  0°  reducirten  Barometerstand, 
V—  das  gemessene  Luftvolumen. 
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Schliesslich  erlaube  ich  mir  Herrn  Carl  Meyer  meinen  besten 
Dank  austusprecben  für  die  Unterstütxung,  die  er  mir  in  den  oben 
erwähnten  Versuchen  geleistet  hat. 

Universitätalaboratorium,  Zürich,  Februar  1879. 


96.  Q.  Lunge:  Ueber  die  Existenz  des  Salpetrigsäureanhydrids 
' im  Dampfzustände. 

(Eingegangen  am  1.  Harz.) 

Im  V erfolge  meiner  früheren  Untersuchungen  über  salpetrige  Säure 
(diese  Berichte  XI,  1229,  1641)  habe  ich  eine  Versuchsreihe  sur  Ent- 
scheidung der  Frage  angestellt,  ob  das  Salpetrigsäurcanhydrid,  N903, 
als  solches  im  Dampfzustände  existirt,  oder  ob,  wie  einige  Forscher 
namentlich  auf  Grund  spectroskopischer  Beobachtungen  angenommen 
haben,  dasselbe  beim  Verdampfen  sofort  und  vollständig  in  Stickoxyd 
und  Untersalpetersfiure  zerfällt,  wonach  also  die  Verbindung  N903 
nur  in  flüssigem  Zustande  existiren  würde.  Ich  habe  schon  früher 
Gründe  angegeben  (d.  B.  XI,  1643),  welche  dafür  sprechen,  dass  die 
letztere  Annahme  unrichtig  ist,  und  ich  glaube  durch  meine  jetzigen 
Versuche  positiv  bewiesen  zu  haben,  dass  die  Verbindung  N,Oa  als 
solche  auch  im  Dampfzustände  bei  Temperaturen  bis  zu  150°  existirt. 
Diese  Versuche,  sowie  die  zahlreichen  Analysen,  durch  welche  sie 
begleitet  wurden,  sollen  anderweitig  genauer  beschrieben  und  hier  nur 
die  Ergebnisse  derselben  kurz  mitgetbeilt  werden. 

Wenn  die  Verbindung  N9Os  sich  in  der  That  im  Dampfzustände 
sofort  zu  2 NO  und  N904  dissociirt,  so  wird  gegenüber  diesem  mecha- 
nischen Gemenge  Sauerstoff  sich  so  verhalten,  dass  alles  Stickoxyd 
sofort  und  vollständig  weiter,  und  zwar  zu  N904,  oxydirt  wird.  Wenn 
aber  Sauerstoff  diese  Wirkung  nicht  hat,  so  kann  nicht  nur  ein  mecha- 
nisches Gemenge,  sondern  es  muss  eine  chemische  Verbindung  N9  03 
vorhanden  sein.  Natürlich  muss  aber  die  letztere  von  vorn  herein 
möglichst  rein  genommen  werden,  und  man  kann  daher  nicht  mit  dem 
gasförmigen,  auf  gewöhnlichem  Wege  aus  arseniger  Säure  und  Salpeter- 
säure von  1.35  V.  G.  entwickelten  Produkte,  sondern  nur  mit  mög- 
lichst reiner,  flüssiger,  salpetriger  Säure  operiren.  Diese  konnte  zwar 
auch  durch  mehrmalige  Rectification  bei  0U  nicht  frei  von  Untersalpeter- 
säure erhalten  werden,  da  ein  Th  eil  der  salpetrigen  Säure  sich  aller- 
dings beim  Rectificiren  stets  dissociirt,  wobei  Untersalpetersäure  zurück- 
bleibt und  Stickoxyd  fortgeht;  aber  die  Gegenwart  von  Untersalpetersäure 
schadete  nichts,  weil  erstens  nur  das  sich  zuerst  beim  Herausnehmen 
der  Condensationsröhren  aus  der  Kältemischung  verflüchtigende  Gas 
benutzt  wurde,  welches  fast  reine  salpetrige  Säure  war,  und  zwei- 
tens ohnehin  der  Strom  des  Gases  jedesmal  in  zwei  Zweige  getheilt 
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wurde,  von  denen  der  eine  in  Schwefelsäure  aufgefangen  und  für  sich 
analysirt  wurde,  während  man  den  anderen  mit  gemessenen  Mengen 
trockener  Luft  mischte,  durch  ein  bei  bestimmten  Temperaturen  von 
3£°  bis  153°  erhaltenes  U-Rohr  führte  und  dann  gleichfalls  durch 
Schwefelsäure  absorbiren  liess,  welche  darauf  der  Analyse  unterworfen 
wurde.  Da  in  der  letzterwähnten  Absorptionssäure  die  durch  die 
Mischung  mit  Luft  gebildete  Untersalpetersäure  sieh  als  ein  Gemenge 
von  gleichen  Molekülen  Nitrosulfonsäure  und  Salpetersäure  vorfinden 
musste,  so  konnte  .man  leicht  und  sicher  berechnen,  wie  viel  von  der 
angewendeten  salpetrigen  Säure  dissociirt  und  folglich  durch  die  Luft 
in  Untersalpetersäure  verwandelt  worden  war,  und  wieviel  derselben 
unverändert  geblieben  war.  Controlversucbe  bewiesen  mit  Sicherheit, 
dass  die  Luft  für  sich  beim  Durchleben  durch  salpetrige  Schwefelsäure 
dieselbe  durchaus  nicht  verändert;  sowie  auch,  dass  trockene  Luft,  mit 
Untersalpetersäure  in  innigste  Berührung  gebracht,  dieselbe  nicht  weiter 
(also  etwa  zu  Salpetersäureanhydrid)  oxydirt,  sondern  sie  völlig  unver- 
ändert lässt.  Die  Analysen  wurden  aasgefübrt,  indem  der  Gesammt- 
Stickstoff  durch  die  Quecksilbermethode  mittelst  des  Nitrometers  (diese 
Berichte  XI , 438)  und  der  zur  Oxydation  dpr  Stickstoffsäuren  bis  zu 
Salpetersäure  nöthige  Sauerstoff  durch  Titriren  mit  Chamaeleon  (diese 
Berichte  X,  1074)  ermittelt  wurde. 

Zur  weiteren  Controle  der  ohnehin  stets  mehrfach  angestellten 
und  sehr  gut  übereinstimmenden  Stickstoffbestimmnngen  worden  einige 
solche  nach  der  Eisenvitriolmethode  (d.  Ber.  X,  1077)  ansgeführt. 
In  folgender  Tabelle  sind  sämmtliche  Resultate  zusammengestellt,  wobei 
der  Uebersichtlichkeit  wegen  nicht  'die  absoluten  Procentigkeiten  der 
Absorption  ssäuren  an  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  an- 
gegeben , sondern  diese  Körper  auf  Moleküle  berechnet  und  auf  100 
zurückgeführt  sind. 
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Am  deutlichsten  wird  das  Grgebniss,  wenn  man  die  Versuche  nach 
den  tur  Mischung  mit  dem  Oase  angewendeten  Sauerstoffmengen  ordnet: 
(Theorie  = 1)( 

Sauerstoff 
Unverändertes/ 

N,Os 
Temperatur 
der  Mischung! 

Hieraus  lässt  sich  Folgendes  schliessen: 

1)  Das  Salpetrigsäureanhydrid  wird  durch  Verdampfen  theilweise 
dissociirt;  jedoch  eine  völlige  Dissociation  desselben  ist  weder  durch 
Vermischung  mit  einem  ungemein  grossen  Luftüberschusse  noch  durch 
Anwendung  höherer  Temperaturen  zu  erreichen.  In  den  meisten  Fällen 
bleibt  ein  sehr  ansehnlicher  Rest,  bis  au  drei  Vierteln,  unzersetzt, 
welcher  also  im  dampfförmigen  Zustande  als  Salpetrigsäureanhydrid 
existiren  muss,  da  in  allen  Fällen  weit  mehr  Sauerstoff  als  nöthig  zur 
völligen  Oxydation  bis  zu  Untersalpetersäure  und  längere  Berührung 
mit  demselben  gegeben  war. 

2)  Ein  Steigen  der  Tendenz  zur  Dissociation  mit  wachsendem 
Luftüberschuss  ist  nicht  zu  verkennen,  wenn  auch  Ausnahmen  Vor- 
kommen (Vers.  8). 

3)  Ein  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Dissociation  lässt  sich  nicht 
nachweisen;  vielmehr  ist  bei  ähnlicher  Luftmenge  das  Dissociations- 
verhältniss  selbst  bei  weit  auseinander  liegenden  Temperaturen  dasselbe. 

4)  Es  kann  folglich  das  Stickstofftrioxyd  selbst  bei  Temperaturen 
von  150°  in  Dampfform  bestehen,  bat  aber  in  dieser  Form  eine  gewisse 
Tendenz  zur  Dissociation,  welche  durch  die  Gegenwart  von  Luft  (Sauer- 
stoff) gesteigert  wird,  wie  man  von  vorn  herein  erwarten  kann. 

Hr.  Joh  Walter  hat  mich  durch  seine  Hilfsleistung  bei  der 
Ausführung  obiger  Versuche  zu  bestem  Danke  verpflichtet. 

Zürich,  technisch-chemisches  Laboratorium  des  Polytechnikums. 


Correspondenzen. 

97.  Ad.  Eopp:  Ueber  die  in  Frankreich  während  des  Jahres  1878 
pnblicirten  chemischen  Untersuchungen 

(Uebersicht  der  letzten  6 Monate.) 

Unorganische  Chemie. 

Zersetzung  der  Hydracide  durch  die  Metalle.  Hr.  Ber- 
thelot führt  den  Nachweis  (Compt.  rend.  LXXXVII,  619),  dass  alle 
Metalle  mit  Ausnahme  des  Goldes,  Platins  und  wahrscheinlich  auch  des 
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Palladiums  die  Chlorwasserstoffsäure  in  ihre  Bestandteile  zersetzen.  Mit 
einiger  Schwierigkeit  lässt  sich  dieser  Nachweis  für  das  Quecksilber 
führen,  da  dieses  die  Chlorwasserstoffsäure  bei  hoher  Temperatur  zwar 
zersetzt,  indessen  auch  das  gebildete  Quecksilberchlorid  sich  bei  dieser 
Temperatur  bereits  dissociirt.  Silber  wirkt  bei  500 — 550°  wegen  der 
Unbeständigkeit  des  Chlorsilbers  nur  unvollständig  auf  Chlorwasser- 
stoffsäure ein.  Leichter  als  die  Chlorwasserstoffsäure  wird  Schwefel- 
wasserstoff durch  Kupfer  bei  500°,  durch  Silber  und  Quecksilber  bei 
550°  zersetzt.  Bromwasserstoffsfiure  und  Jodwasserstoffsäure  zerfallen 
weit  leichter  durch  Einwirkung  der  Metalle  in  ihre  Bestandteile,  als 
die  eben  angeführten  Hydracide. 

Dissocintion  der  Sch we f el me t al le.  Die  HH.  Pb.  de  Cler- 
mont  und  J.  Frommei  (Compt.  rend.  LXXXVII,  330)  besprechen  im 
Allgemeinen  die  Zersetzung  der  Schwefelmetalle  unter  Bildung  von 
Hydratwasser  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  weisen  speciell  auf  das 
eigentümliche  Verhalten  des  Schwefelarsens  hin.  Die  Zersetzung  des 
Schwefelarsens  wird  sehr  bald  durch  die  während  der  Action  sich 
bildende  arsenige  Säure  gestört,  indem  letztere  wahrscheinlich  ein 
Oxysulfid  bildet  Durch  Versuche  wird  nun  nachgewiesen,  dass  dieser 
störende  Einfluss  der  glasigen  Modification  der  arsenigen  Säure  zuzu- 
schreiben  ist;  die  krystallisirte  Säure  verhindert  die  Zersetzung  nicht. 
Der  Versuch,  diese  störende  Wirkung  der  arsenigen  Säure  durch 
Zusatz  von  Magnesia  zu  paralysiren,  misslang,  da  sich  neben  löslicher 
sulfarsenigsaurer  Magnesia,  Mg,(AsS3)s,  auch  unlösliche  saure  arsenig- 
saure  Magnesia,  MgHAsOj,  bildet.  Da,  wie  Büchner  gezeigt  hat, 
die  arsenige  Säure  im  Magen  in  Schwefelarsen  umgewandelt  wird,  so 
ist  die  Anwendung  der  Magnesia  als  Gegengift  bei  Arsenvergiftungen, 
im  höchsten  Grade  verwerflich;  denn  die  Gefahr  wird  dadurch  noch 
vergrössert,  weil  sich  ein  assimilirbares  Salz  bildet. 

Darstellung  einer  Reihe  von  Sulfaten  durch  Fällen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Hr.  Etard  (Compt. rend. LXXXVII, 
602)  hat  auf  diese  Weise  drei  Reihen  von  Salzen  dargestellt,  welche 
nach  folgenden  Formeln  zusammengesetzt  sind: 

1)  M3(S04)s,  M'S04,  2HsS04  mit  oder  ohne  Krystallwasser, 

2)  Mj(S04)s,  2M'S04,  IIjS04  mit  oder  ohne  Krystallwasser, 

3)  (MS04,  M'S04)s  HsS04. 

Eines  dieser  Salze,  das  rosenrothe  Eisenoxydoxydulsulfat,  Fes(S04)s, 
FeS04,  2HsS04,  findet  sich  zuweilen  am  Boden  von  Platingefässen, 
die  zum  Concentriren  von  Schwefelsäure  benutzt  sind.  Zu  seiner 
Darstellung  werden  aequivalente  Mengen  von  Ferro-  und  Ferrisulfat 
in  soviel  Schwefelsäure  gelöst,  als  zu  ihrer  Lösung  nöthig  ist,  dann 
ein  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  hinzugefügt  und  die  Flüssigkeit  auf 
200°  erhitzt.  Auf  diese  Weise  wurden  folgende  Doppelsalze  dargestellt, 
die  den  beiden  ersten  Formeln  entsprechen: 
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Cr,(S04)„  NiS04,  2H,S04 -♦- 3H,  O 
Fe, (S04)s,  NiS04,  2H,S04 
Cr,(S04),,  2FeS04,  H,S04-»-2Hs0 
Cr,(S04)„  2CuS04,  H,Sü4 
AIs(S04)„  2 FeSO*,  H,S04. 

Alle  diese  fjalze  sind  in  Wasser  unlöslich  und  werden  durch 
dasselbe  allmählig  «ersetzt.  Die  der  dritten  Formel  entsprechenden 
gemischten  Frotosulfate  werden  erhalten,  indem  man  sie  aus  einer 
concentrirten  Lösung  der  entsprechenden  Sulfate  durch  einen  grossen 
Ueberschuss  an  Schwefelsäure  ausfällt.  Es  sind: 

(NiS04,  ZnSOJ,,  H,S04;  (FeS04,  ZnS04),,  H,S04; 

(CuSO*,  CoS04),t  H.SO.j  (FeS04 , CoS04),,  H,S04. 

EinwirkungderHydracideaufQoecksilbersulfat.  (Compt. 
rend.  LXXXVII,  794).  Nach  Berzelius  soll  Salzsäuregas  Queck- 
silbersulfat in  Quecksilberchlorid  unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure 
umwandeln.  Hr.Ditte  stellte  Versuche  in  diesem  Sinne  an  und  wies  nach, 
dass  sich  eine  Doppelverbindung  von  der  Formel  HgS04,  HCl  bildet, 
wenn  man  Quecksilbersulfat  in  einem  Salzsäurestrom  schwach  erhitzt. 
Diese  Verbindung,  die  sich  unter  Wärmeentwicklung  bildet,  lässt  sich 
schmelzen  und  ohne  Zersetzung  in  schneeweissen  Nadeln  sublimiren. 
Derselbe  Körper  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Quecksilber- 
sulfat in  concentrirter  Salzsäure  eindampft,  oder  wenn  Quecksilber- 
chlorid mit  Schwefelsäuremonohydrat  schwach  erhitzt  wird,  wobei  die 
Masse  sich  verdickt,  während  weisse  Nadeln  der  Verbindung  subli- 
miren. Eine  entsprechende  Bromwasserstoffverbindung  wurde  eben- 
falls dargestellt. 

Ueber  Kobaltcyankalium  und  einige  Derivate  desselben 
von  Hrn.  A.  Descamps  (Compt.  rend.  LXXXVII,  1039).  Werden 
Lösungen  von  Cyankalium  und  Kobaltchlorid  von  der  Temperatur  0° 
mit  einander  gemischt,  so  entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag  von 
Kobaltcyanid.  Der  mit  Eiswasser  gewaschene  Niederschlag  wird  in  einer 
Cyankaliumiösung  von  0°  gelöst  und  die  Lösung  mit  Alkohol  versetzt. 
Nach  einiger  Zeit  schiessen  in  dieser  Lösung  Krystallblättchen  von 
amethystblauer  Farbe  an,  welche  dem  Kobaltcyanid  angehören.  Das 
Kobaltcyanid  zersetzt  sich  leicht  an  der  Luft  unter  Röthung.  Aufbe- 
wahren lässt  es  sich  am  Besten  in  Alkohol  von  95  pCt.  Mit  Blei- 
acetat bildet  diese  Verbindung  das  Kobaltocyanblei;  mit  Chlorkobalt 
bildet  sich  ein  dunkelgrüner  Niederschlag,  der  Kobaltcyankalium-Kobalt 
enthält. 

Ueber  einige  dem  Chromeisenstein  analoge  Verbin- 
dungen von  Hrn.  Rissler  (Bullet,  soc.  chim.  30,  110).  Auf  ana- 
loge Weise  wie  früher  Hr.  Gerber  Chromite  von  Calcium,  Ba- 
rium u.  a.  durch  Einwirkung  der  wasserfreien  Chloride  dieser  Metalle 
au(  Kaliumbichromat  erhielt,  stellte  Hr.  Rissler  mittelst  Kalium- 
Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  25 


Digitized  by  Google 


362 


permanganats  Manganite  von  der  allgemeinen  Formel  MnsO||Mdar. 
Die  Operation  besteht  darin,  dass  ein  Gemenge  von  Kaliumperman- 
ganat und  einem  wasserfreien  Metallcblorid  in  einem  Tiegel  zur  Roth- 
gluth  erhitzt  und  die  Schmelze  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen 
wird,  wobei  die  Maogauite  Zurückbleiben.  Es  wurden  auf  diese  Weise 
Manganite  von  Calcium,  Barium,  Strontium  und  Blei  erhalten. 

Ueber  die  Ultramarine  verschiedener  Metalle  von  den 
HH.  de  Forcrand  und  Ballin  (Bullet,  soc.  chim.  30,  112).  Die 
Untersuchungen  der  HH.  Unger  und  Heumann  über  Silberultra- 
marin, nach  welchen  Ersterer  ein  grünes  Pulver,  Letzterer  beim  Er- 
hitzen von  blauem  Ultramarin  mit  einer  concentrirten,  wässrigen  Silber- 
nitratlösung auf  120°  ein  gelbes  Ultramarin  von  46.63  pCt.  Silber- 
gehalt erhielt,  sind  neuerdings  von  den  obengenannten  Chemikern 
bestätigt  worden.  Wird  das  Silberultramarin  mit  einer  gesättigten 
Chlornatriumlösung  gekocht  oder  auf  120°  erhitzt,  so  wird  ein  blaues 
Ultramarin  zum  Thei)  regenerirt,  welches  noch  ein  Viertel  seines 
früheren  Silbergehalts  enthält.  Erhitzt  man  das  Silberultramarin  mit 
trockenem  Chlornatrium  in  geschlossenen  Röhren  auf  eine  höhere 
Temperatur,  so  kann  demselben  der  ganze  Silbergehalt  entzogen 
werden.  Das  auf  diese  Weise  regenerirte  Ultramarin  ist  zwar  noch 
blau,  hat  aber  sein  früheres  Ansehen  durch  Verlust  an  Schwefel  ein- 
gebüsst.  Durch  Erhitzen  des  Silberultramarins  mit  den  Chloriden  des 
Natriums,  Bariums,  Zinks  oder  Magnesiums  könneu  verschiedene 
Ultramarinsorten  erhalten  werden. 

Ueber  einige  wolframsaure  Salze  von  Hm.  J.  Lefort 
(Compt.  rend.  LXXXVII,  748).  Neutrale  wolframsaure  Thonerde 
Ala03  (WOs)3  8Ha  O wird  als  Niederschlag  erhalten,  wenn  man 
Lösungen  von  Alaun  und  wolframsaurem  Natron  mischt;  sie  ist  in 
1500  Theilen  Wasser  von  15°  löslich.  Das  saure  Salz  erhält  man 
ebenfalls  als  weissen  Niederschlag,  wenn  man  concentrirte,  wässrige 
Lösungen  von  Alaun  und  Natriumbiwolframat  vermischt;  es  bat  die 
Zusammensetzung  Ala  03  (W03)4 -4- 9 Ha  O und  ist  in  400  Theilen 
Wasser  von  15°  löslich. 

Basisch  wolframaaures  Eisenoxyd,  (Fea  03)a  (W03)3  -+-  6Ha  O, 
wird  als  gelber  Niederschlag  durch  Fällen  von  Eisenacetat  mit  neu- 
tralem Natrium wolframat  erhalten;  es  ist  in  300  Theilen  Wasser 
löslich. 

Einfach  basisch  wolframsaures  Eisenoxyd,  FeaOs  (WOs)a -4-4HaO, 
entsteht  durch  Fällen  des  Eisenacetats  mit  Natriumbiwolframat  als 
braungelber  Niederschlag. 

Nach  derselben  Methode  wurden  basische  und  neutrale  wolfram- 
saure  Salze  von  Uran,  Chrom,  Antimon  und  Wismuth  dargestellt. 

Ueber  die  weite  Verbreitung  von  Cer,  Lanthan  und 
Didyin  von  Hrn.  Cossa  (Compt.  rend.  LXXXII,  377).  Anknüpfend 
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an  die  im  Jabre  1874  gemachte  speclralanalytische  Entdeckung  des 
Didyms  in  einigen  Scbeelitmineralien,  besonders  denen  von  Traverselia 
und  in  dem  Apatit  von  Jumilla,  berichtet  Hr.  Cossa  über  einige 
seiner  Untersuchungen,  nach  welchen  Cer  und  Lanthan  in  einer 
ganzen  Anzahl  anderer  Apatitsorten  z.  B.  dem  Staffelit  von  Nassau, 
in  Phosphoriten  und  Koprolithen  und  ferner  auch  in  manchen  Kalk- 
verbindungen z.  B.  dem  Marmor  von  Carrara  und  den  Knochen  vor- 
kommt. 

Ueber  dasYtterbin,  eine  neue  imGadolinit  enthaltene 
Erde  von  Hrn.  Marignac  (Compt.  rend.  LXXXVII,  578).  Um  die  ver- 
schiedenen, im  Gadolinit  enthaltenen  Erden  von  einander  zu  trennen, 
wurden  die  aus  dem  Mineral  erhaltenen  Nitrate  derselben  erhitzt,  bis 
die  Masse  ganz  dickflüssig  wurde,  und  dann  mit  kochendem  Wasser 
ausgezogen.  Der  hierbei  ungelöst  bleibende  Rückstand  enthält  das 
Erbin  in  ziemlich  erheblicher  Menge.  Während  man  sich  früher  da- 
mit begnügte,  diese  Operation  so  lange  fortzusetzen,  bis  der  rosen- 
rothen  Erde  das  Aequivalent  128 — 129  zukam,  so  wurde  jetzt  durch 
sehr  vielfache  Wiederholung  derselben  Operation  mit  den  Rückständen 
ein  Punkt  herbeigeführt,  wo  die  rosenrothe  Farbe  der  Erde  und  die 
das  Erbin  cbarakterisirenden  Absorptionslinien  im  Spectrum  ver- 
schwinden, während  das  Aequivalent  nur  unbedeutend  zunimmt  Der 
genaue  Werth  des  letzteren  liegt  wahrscheinlich  bei  131.  Die  Erde, 
welche  Hr.  Marignac  früher  aus  dem  Gadolinit  isolirt  hatte,  besteht 
wahrscheinlich  aus  dem  Gemenge  zweier  verschiedener  Oxyde.  Das 
eine  dieser  Oxyde  wird  durch  seine  rosenrothe  Farbe  sowie  ein  Ab- 
sorptionsspectrum  charakterisirt  und  wird  von  Hrn.  Marignac  als 
Erbin  bezeichnet;  das  andere  ist  weiss,  seine  Salze  farblos,  und  deren 
Lösungen  erzeugen  keine  Absorptionsstreifen  im  Spectrum,  weder  im 
sichtbaren  noch  im  ultravioletten  Theil  desselben.  Dieses  zweite 
Oxyd,  das  Ytterbin,  wird  weniger  als  die  anderen  Erden  dieser  Gruppe 
durch  Säure  angegriffen;  in  kalten  Säuren  ist  es  wenig,  in  heissen, 
concentrirten  leicht  löslich.  Das  Sulfat  des  Ytterbins  gleicht  ganz 
den  Sulfaten  des  Yttriums  und  Erbiums  und  ist  wahrscheinlich  isomorph 
mit  diesen.  Eine  nicht  zu  concentrirte  Lösung  des  salzsauren  Ytter- 
bins wird  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  nicht  gefällt. 

Ueber  das  Philippium,  ein  neues  Metall  von  Hrn.  Marc 
Delafontaine  (Compt.  rend.  LXXXII,  559).  Dieses  Metall,  welches  im 
Samarskit  aufgefunden  wurde,  besitzt  eine  gelbe  Farbe  wie  das  Terbium 
aber  ein  niedrigeres  Aequivalent.  Das  zu  Ehren  des  Hrn.  Philippe 
Plantamour  in  Genf  so  genannte  Metall  besitzt  ein  zwischen  90  und 
95  liegendes  Aequivalent.  Einen  Gehalt  von  Yttrium  in  der  Phi- 
lippiaerde  zu  vermindern  hat  keine  Schwierigkeiten;  dagegen  ist  es 
sehr  schwer,  sie  vollständig  davon  zu  befreien.  Das  ameisensaure 
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Salz  der  Philippiaerde  krystallisirt  ohne  Schwierigkeit  in  kleinen, 
glänzenden,  rhombischen  Prismen,  welche  weniger  löslich  sind  als  das 
Yttriumformiat,  welches  sich  nur  aus  syrupdicken  Lösungen  in  warzen- 
förmigen Massen  ausscheidet.  Zum  Unterschiede  von  dem  Philippium- 
formiat  ist  das  Terbiumformiat  wasserfrei  und  in  30  Theilen  Wasser 
löslich.  Während  das  Doppelsalz  von  Terbiumsulfat  und  Natrium- 
sulfat  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumsulfat  kaum  löslich  ist, 
löst  sich  das  entsprechende  Doppelsalz  des  Philippiums  leicht  darin. 
Das  Pbilippiumoxalat  ist  leichter  als  das  Terbiumoxalat,  schwerer  als 
das  Yttriumoxalat  in  Salpetersäure  löslich.  Das  Philippiumnitrat  färbt 
sich  beim  Schmelzen  tief  gelb,  während  die  Nitrate  des  Yttriums  und 
Terbiums  farblos  bleiben.  Die  Salze  des  Philippiums  sind  durch 
einen  intensiven,  ziemlich  breiten,  von  scharfen  Rändern  begrenzten 
Absorptionsstreifen  (ü  = 450)  im  Indigblau  des  Spectrums  charakteri- 
sirt.  Im  grünen  Theil  des  Spectrums  wurden  zwei  ziemlich  schmale 
Linien  verschiedener  Intensität  und  im  blauen  Theil  nahe  dem  Grün 
eine  schmale  Linie  bemerkt. 

Ein  anderes  neues  Metall,  das  Decipium  fand  Hr.  Dela- 
fontaine  (Compt.  rend.  LXXXVI,  632)  im  Samarskit  bald  nach  der 
Entdeckung  des  Philippiums.  Das  Decipium  besitzt  im  Allgemeinen 
die  Eigenschaften  der  im  Cerit  und  Gadolinit  vorkommenden  Metalle 
und  bildet  ein  Oxyd,  dessen  Aequivalent  für  die  Formel  DpO  ungefähr 
122  ist.  Yon  seinen  farblosen  Salzen  scheint  das  gut  krystaliisirende 
Acetat  leichter  löslich  als  das  Acetat  des  Terbiums,  schwerer  löslich 
als  das  des  Didyms  zu  sein.  Das  Doppelsalz  von  Decipiumsulfat 
und  Kaliumsulfat  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  Kaliumsulfat.  Dem  Nitrat  ist  ein  Absorptions- 
spectrum  von  drei  Linien  im  Indigblau  eigentbümlich.  Die  breiteste 
der  drei  Linien  entspricht  der  195ten  der  Lecoq 'sehen  Skala;  befindet 
sich  also  zwischen  den  Frauenhofer 'sehen  Linien  G und  H.  Die 
beiden  anderen  Linien  sind  viel  schmäler  und  haben  keine  scharf  be- 
grenzten Ränder. 

Vergleichende  Untersuchungen  des  aus  Gadolinit  und  Samarskit 
einerseits  und  Cerit  andererseits  dargestellten  Didyms  führen  Hm. 
Delafontaine  zu  dem  Schluss,  dass  das  in  dem  Cerit  enthaltene 
Didym  als  ein  Gemenge  verschiedener  Körper  zu  betrachten  sei.  Die 
aus  letzterem  Mineral  bereiteten  Didymsalzlösungen  zeigen  ein  reich- 
haltiges, durch  Bänder  und  Linien  schön  ebarakterisirtes  Absorptions- 
spectrum,  dessen  Verhältnisse  von  Buusen  und  Lecoq  de  Bois- 
baudran  mit  grosser  Präcision  festgestellt  sind.  Die  aus  dem  Sa- 
marskit erhaltene  Didymnitratlösung  liefert  ein  unvollständigeres 
Spectrum. 

Dissociation  der  der  Platingruppe  angehörenden  Metall- 
oxyde von  Hrn.  St.  Claire  Deville  (Compt.  rend.  LXXXVI,  441). 
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Das  Platin  unterscheidet  sich  von  allen  es  begleitenden  Metallen  da- 
durch, dass  es  sich  nicht  direkt  mit  Sauerstoff  verbindet.  Rhodium, 
Palladium,  Iridium  verbinden  sich  beim  Erbitten  mit  Sauerstoff  zu 
Oxyden,  die  bei  stärkerer  Hitze  wieder  zersetzt  werden.  Osmium  und 
Ruthenium  bilden  bei  sehr  hoher  Temperatur  flüchtige  Oxyde. 

Hr.  St.  Claire  Deville  hat  die  Gesetze  der  Dissocation  unter- 
sucht und  die  Tension  des  Iridiumoxyds  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestimmt  Die  Zahlen  sind: 


Temperatur 

882.8° 

1003.3° 

1112° 

1139° 


Tension  der  Dissociation 


5.00 

203.27 

710.69 

745.00. 


Bei  einer  Temperatur  über  1139°  entweicht  Sauerstoff  und  das 
Iridium  wird  vollständig  reducirt.  Das  Iridiumoxyd  zersetzt  sich  an 
der  Luft  schon  unter  1003.3°,  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  das 
metallische  Iridium  nicht  mehr  oxydirt  wird. 

Ueber  Nitrosylverbindungen  von  den  HH.  Girard  und 
Pabst  (Bullet  soc.  ebim.  30,  531).  Die  Kammerkrystalle , deren 
HO  ) 

Formel  man  als  ! S04  annimmt,  werden  erhalten,  indem  man 

kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  mit  salpetriger  Säure  sättigt,  oder 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Salpetersäure,  oder  endlich 
am  Besten  durch  Verbrennen  eines  Gemenges  von  1 Tbeil  Schwefel 
mit  2.5 — 3 Theilen  Kaliumnitrat  an  feuchter  Luft.  Mittelst  der 
Kammerkrystalle  lassen,  sich  sehr  leicht  Nitroso-  oder  Azoverbin- 
dungen darstellen.  Wird  z.  B.  Fluorescein  oder  Alizarin  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gelöst  und  Kammerkrystalle  zugesetzt,  so  findet 
die  Reaction  schön  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einigen  Tagen 
statt.  Nach  dieser  Zeit  sind  die  entstandenen  Körper  durch  Wasser 
fällbar.  Werden  2 Theile  Nitrosylschwefelsäure  und  3 Theile  Anilin 
in  Essigsäure  oder  Salzsäure  gelöst,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von 
Amidoazobenzol  mit  Chrysoidin  und  Anilinsulfat.  Besser  wendet  man 
den  Körper  an,  der  bei  Destillation  gleicher  Theile  von  Kammer- 
krystallen  und  trockenem  Cblornatrium  entsteht.  Mit  Bromnatriom 
bildet  sich  bei  19°  siedendes,  leicht  zersetzbares  Nitrosylbromür. 
Kaliumnitrat  bildet  unter  gleichen  Umständen  die  bei  25 — 30°  siedende 
Untersalpetersäure  Nj04,  die  als  salpetersaures  Nitrosyl,  NOs  . ONO, 
aufzufassen  ist. 

Wärmeentwickelung  bei  chemischen  Verbindungen  von 
Hrn.  Berthelot  (Compt  rend.  LXXXVI,  571).  Die  Resultate  der 
Versuche  sind: 
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Cj  Oj 

h2 

Hj 

H, 


04 

S» 

• o 
s 

CI, 


entwickelt -t- 68.2  Wärmeeinheiten, 
— 3.6 
+■  59.0 
-+-  7.2 
-+-  44.0 


Ueber  das  Brennen  des  Gypses  von  Hrn.  Ed.  Landriti 
(Compt.  rend.  LXXXVI,  245).  Wird  Gyps  in  Stöcken  und  in  Polver- 
form unter  gleichen  Bedingungen  in  einem  Ofen  auf  150 — 200°  er- 
hitzt, so  zeigen  beide  Sorten  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten  gegen 
Wasser.  Während  der  Gyps  in  Stücken  schon  in  5 Minuten  erhärtet, 
so  gebraucht  der  pulverförmige  20  Minuten.  Bis  zur  Rothgluth  er- 
hitzter Gyps  verbindet  sich  mit  vielem  Wasser  nicht  mehr;  mit  wenig 
Wasser,  etwa  33  pCt.,  wird  er  nach  10—12  Stunden  sehr  hart. 


Analytische  Chemie. 

Eine  volume  tri  sehe  Meth  ode  zur  Bes  tim  mung  der  Schwefel- 
säure im  Wasser  schlägt  Hr.  Houzeau  (Compt.  rend.  LXXXVI,  109) 
an  Stelle  der  Levol’schen  (Seifenlösung)  vor.  Diese  Methode  besteht 
darin,  dass  von  einer  Normallösung  von  30.5  g Chlorbariuro  per  Liter 
Wasser  aus  einem  Tropfenzähler  einzelne  Tropfen,  deren  Chlorbarium- 
wertb  vorher  bestimmt  ist,  zu  10  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers 
gesetzt  werden,  bis  eine  Trübung  entsteht.  Die  Flüssigkeit  wird  nun 
vom  Niederschlage  abfiltrirt  und  wieder  mit  einem  Tropfen  der  Normal- 
lösung zum  Filtrat  hinzugesetzt  und  dieses  Verfahren  so  lange  wieder- 
holt, bis  ein  Tropfen  der  Normallösung  keine  Trübung  mehr  zeigt. 

Organische  Chemie. 

Ueber  einige  Kohlenwasserstoffe,  welche  als  Nebenpro- 
dukte beim  Raffiniren  des  Petroleums  in  Pensylvanien  erhalten 
wurden  von  den  HH.  L.  Prunier  und  R.  David  (Compt.  rend. 
LXXXVI,  991).  Das  zu  diesen  Untersuchungen  dienende  Roh- 
material, welches  auf  der  Ausstellung  zu  Philadelphia  1876  unter  dem 
Namen  „New  product“  von  Hrn.  Dr.  Tweddle  ausgestellt  war,  bildet 
einen  krystallinischen,  grünen  Körper  vom  specifischen  Gewicht  1.3, 
welcher  bei  190 — 240°  siedet.  Durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Schwefelsäure  wurde  die  Menge  des  in  diesem  Körper  enthaltenen, 
bei  70 — 85°  schmelzenden  Paraffins  approximativ  zu  5 — 15  pCt.  be- 
stimmt. Mittelst  Pikrinsäure  und  Dinitroantbracen,  sowie  durch  Be- 
stimmung von  Schmelzpunkten  und  Siedepunkten  wurde  die  Gegen- 
wart von  Anthracen,  Reten,  Phenanthren  und  Chrysen  nachgewiesen. 
Die  Resultate  der  Verbrennung  Hessen  auf  Anwesenheit  von  Körpern 
mit  88 — 96  pCt.  Kohlenstoffgebalt  schliessen. 

Ueber  rechtsdrehenden  Amylalkohol  von  Hrn.  Le  Bel 
(Compt.  rend.  LXXXVI,  213).  Um  aus  dem  Amylalkohol  des  Handels, 
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welcher  in  10  cm  dicker  Schicht  das  polariairte  Licht  von  — 1°  bia 

— 2°  dreht,  den  actiren  ond  inactiven  Amylalkohol  au  trennen,  unter- 
warf er  ihn  der  fractionirteu  Destillation  im  Vacuutn  in  dem  von  ihm 
und  Henninger  angegebenen  Apparate.  Von  den  ersten  Fractionen, 
die  gesammelt  wurden,  bis  ihre  Ablenkung  — 3°  betrug,  besassen  die 
Produkte  mit  dem  niedrigsten  Siedepunkt  ein  Drehungsvermögen  von 

— 17°;  sie  enthalten  den  activen  Alkohol.  Hr.  Le  Bel  ist  der  An- 
sicht, dass  man  durch  3 — 4 Fractionirungen  mit  einem  Apparat  von 
20 — 24  Plateaux  den  inactiven  Alkohol  abscheiden  könne.  Dieses 
hat  eine  gewisse  technische  Bedeutung  insofern,  als  der  inactive  Al- 
kohol eine  Valeriansäure  liefert,  die  identisch  ist  mit  der  aus  der 
Baldriauwursel  etc,  dargestellten.  Die  Salxe  der  aus  dem  activen 
Amylalkohol  dargestellten  Valeriansäure  lassen  sich  bekanntlich  nicht 
krystallisiren,  ein  Uebelstand,  der  sich  namentlich  bei  der  Bereitung 
des  valeriansauren  Chinins  fühlbar  macht.  — Nach  einer  früheren  An- 
gabe glaubte  Hr.  Le  Bel  aus  dem  activen  Alkohol  durch  Behandlung 
mit  Natrium  einen  inactiven  dargestellt  su  haben;  es  war  dieses  indess 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  gleicher  Theile  rechts  und  links  drehenden 
Alkohols.  Zur  Trennung  der  beiden  optisch  entgegengesetxten  Alkohole 
wurden  die  drei  von  Hrn,  Pasteur  für  die  Trennung  der  Weinsäuren 
angegebenen  Methoden  in  Anwendung  gebracht,  von  denen  die  beiden 
ersteren  Methoden  (Aussnchen  der  Krystalle  mit  hemiedriacben  Flä- 
chen, Darstellung  charakteristischer  Saite  und  Verbindungen)  ohne 
Erfolg  blieben.  Unter  Einfluss  eines  Pilzes  dagegen  entstand  ein  rechts 
drehender  Alkohol,  der  in  22  cm  dicker  Schiebt  das  Licht  um  2.23° 
ablenkte. 


Ueber  die  Anwesenheit  des  Isopropylalkohols,  des  nor- 
malen Butylalkohols  and  des  secundären  Amylalkohols  in 
den  Fuselölen  von  Hrn.  Rabateau  (Compt.  rend.  LXXXVI,  500). 
Als  mittlere  Werthe  für  die  Produkte,  welche  in  einem  Fuselöl  ent* 
halten  waren,  wurden  gefunden 


Name  der  Produkte 

Isopropylalkohol 

Propylalkohol 

Gewöhn).  Butylalkobol  .... 
Normaler  Butylalkohol  .... 
Methylpropylcarbinol  .... 
Gewöhnt.  Amylalkohol .... 
Produkte,  welche  Amylalkohol 
zurückhalten  ...... 

Wasser 

Gemenge  von  Aldehyd,  Essigsäure- 
aetbylätber  und  Aethylalkobol  . 


Siedepunkt 

Gebalt  pro  Liter 
in  Cubiecentimetern 

85° 

150 

97° 

30 

109« 

50 

107° 

65 

120° 

60 

128—132« 

275 

über  132® 

170 

— 

125 

- 

75 

1000  cc. 


* 
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Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Schwefelkohlen- 
stoff (Compt.  rend.  LXXXV1,  1040)  von  Hrn.  Blennard.  Wird  Tri- 
methylamin in  ein  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  ge- 
leitet, so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine,  weisse  Nadeln  von  carbamin- 
, saurem  Trimethylamin,  N(CH3)3(CSa)2,  ab,  welche  bei  125°  schmel- 
zen und  in  verdünntem  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  absoluten» 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  schwer  löslich  sind.  Durch 
concentrirte  Säuren  werden  sie  zersetzt,  mit  verdünnten  bilden  sie 
Salze. 

Ueber  Trichloracetal  von  Hrn.  Byasson  (Compt.  rend. 
LXXXVI,  26).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Alkohol  von  75  pCt. 
wurde  aus  500 1 Alkohol  1 1 Trichloracetal  erhalten.  Es  bildet  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch,  welche  bei  97° 
siedet  und  das  specifische  Gewicht  1.288  besitzt.  Ein  Liter  Wasser  löst 
5 g davon  auf;  in  den  anderen  Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich.  Bei 
200°  liefert  es  Zersetzungsprodukte,  unter  denen  sich  Chloral  befindet. 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  bildet  es  wasserfreies  Chloral. 

Einfluss  der  Wärme  auf  Aldol  von  Hrn.  Wurtz  (Compt. 
rend.  LXXXVI,  45).  Wird  Aldol,  besonders  unreines  oder  wasser- 
haltiges, in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  anf  120 — 140°  erhitzt,  so 
bildet  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  zwei  Schichten,  eine  untere 
wässrige  und  eine  obere  aus  Crotonaldehyd  bestehende.  Reines  Aldol 
(die  beste  Methode  der  Reinigung  ist  seine  Umwandlung  in  Faraldol, 
indem  man  polymerisirtes  Aldol  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dieses 
dann  in  weingeistiger  Lösung  verdunsten  lässt)  oder  Faraldol  können 
ohne  bemerkbare  Bildung  von  Crotonaldehyd  auf  170 — 180°  erhitzt 
werden.  Bei  der  Destillation  gebt  bei  250 — 300°,  im  Vacuum  bei  170° 
eine  Substanz  über,  welche  die  Zusammensetzung  des  Aldols  besitzt 
und  aus  Dialdol  besteht. 

Ueber  Dial  lylen,  einen  neuen,  ungesättigten  Kohlenwasserstoff 
von  Hrn.  L.  Henry  (Compt.  rend.  LXXXVI,  171).  Fünffach  Chlor- 
phosphor wirkt  sehr  energisch  auf  Allylketon  ein  unter  Bildung  von 
Allylmethylchloracetal,  C3  Hs  . CHa  Cla  . CH3,  einer  farblosen  Flüssig- 
keit von  stechendem  Geruch,  welche  bei  150°  unter  Zersetzung  siedet 
und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Vier  Fünftel  der  Einwirkungsprodukte 
bestehen  aus  Chlordiallyl,  C3  Hs  . C3H4CI,  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
die  leichter  als  Wasser  ist  und  bei  120°  siedet.  Das  Chlordiallyl 
geht  mit  Brom  ein  Additionsprodukt  C3  H5  Bra  . C3  H4  CI  Bra  ein,  eine 
dicke  Flüssigkeit,  die,  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  alkoholischem 
Kali  auf  100°  erhitzt,  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C6Hg 
bildet.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  das  Diallylen,  eine  leichte,  farb- 
lose, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  lösliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  70°  siedet  und  bei  18°  das  specifische  Gewicht 
0.85  bat.  Mit  Schwefelsäure  verbindet  es  sich  leicht  unter  theilweiser 
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Polymerisation;  mit  Brom  bildet  es  zuerst  Tetrabromür  und  schliesslich 
Hexabromür  C„H8Brs. 

Ueber  die  Constitution  des  Diallyls  von  demselben  (Bullet, 
soc.  cbim.  30,  50).  Hr.  Henry  bringt  Belege  für  die  Richtigkeit 
der  von  Hm.  Sorokin  (diese  Ber.  XI,  1257)  für  das  Diallyl  aufge- 
stellten und  von  der  gewöhnlichen  Annahme 

CH,  -«CH  — CH,  — CH,  — CH  ==  CH, 
abweichenden  Formel  bei.  Bei  der  Oxydation  des  Diallyls  mittelst 
Kaliumbichromat  in  der  Külte  oder  besser  unter  Erhitzen  bildet  sich 
nur  eine  geringe  Menge  von  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure, während  die  Oxydation  mit  Salpetersäure  gar  keine  Essigsäure 
liefert.  Dieses  verschiedene  Verhalten  ist  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure zuzuschreiben , indem  die  Gruppe 

CH,  .««  CH  — in  CH,  — CH  (OH) 

umgewandelt  wird.  Nach  dieser  Annahme  liefert  das  Diallyl  das 
secundäre  Glycol 

CH,  .CHOH.CH,  - -CH,  .CHOH,  CH, 
oder  wahrscheinlicher  dessen  Anhydrid 

CH, .CH. CH, 

O 

CH, . CH . CH„ 

welches  durch  Oxydation  Essigsäure  bildet.  Aus  dem  Diallyl  erhielt 
Hr.  Henry  das  Dipropargyl,  C6He  (C,H,),. 

Ein  e Mod ifica tion  der  Bereitungsweise  des  Allylbromürs 
von  Hrn.  Grosheintz  (Bull.  soc.  chim.  30,  98)  besteht  darin,  dass 
man  Allylalkohol  tropfenweise  in  ein  bis  zur  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoffsäure erhitztes  Gemisch  von  Bromkalium  und  mit  ihrem 
Volumen  an  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  einfliessen  lässt,  wobei 
das  Bromür  überdestillirt.  Gereinigt  wird  es  durch  Waschen  mit 
alkalischem  Wasser  und  Trocknen  mit  Chlorcalcium. 

Ueber  eine  Bildungsweise  des  Glycids.  Hr.  Hanriot 
(Bullet,  soc.  cbim.  30,  531)  erhielt  durch  Behandlung  von  Mono- 
chlorhydriu  mit  Kalibydrat  Glycid  neben  Chlorkalium  und  Wasser; 
indessen  verbindet  sich  das  Glycid  wieder  mit  dem  Wasser  zu  Glycerin. 
Barythydrat  und  Silberoxyd  lieferten  bessere  Resultat^;  es  wurde  so 
eine  bei  157°  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 

Ueber  das  Aetboxacetonitril  von  den  HH.  Tscberniak 
und  Norton  (Compt.  rend.  LXXXVI,  28).  Während  ein  Versuch  der 
Wasserabspaltung  vom  Glycolamid  kein  Resultat  lieferte,  gelang  dieses 
bei  dem  Aethylglycolamid.  Letzteres  wird  aus  Chloressigäther,  der 
nach  der  Methode  des  Hrn.  L.  Henry  bereitet  ist,  und  der  berechneten 
Menge  Ammoniakflüssigkeit  erhalten,  welches  Gemisch  man  mehrere 
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Tage  sich  selbst  überlässt.  Von  dem  so  erhaltenen,  getrockneten 
Glycolamid,  welches  bei  225°  siedet,  werden  2 Theile  mit  3 Theilen 
Phospborsäureanhydrid  destillirt,  wobei  Aethoxacetonitril, 

C,HjO  .CH,CN, 

überdestillirt.  Es  ist  eine  farblose,  bei  132 — 134°  siedende  Flüssigkeit, 
welche  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  löslich  ist  und 
das  8pecifiscbe  Gewicht  0.909  bei  20°  hat. 

Neue  Darstellungsmethode  des  Glycolsäureaethyläthers 
von  denselben  (Compt.  rend.  LXXXVI,  30).  Das  Glycolid  besitzt 
alle  Eigenschaften  eines  zweiatomigen  Säureanhydrids;  mit  Aethyl- 
alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200°  erhitzt,  bildet  es  den 
Glycolsäureaethyläther. 

C4  Hs  Oa  -4-  Cs  H6  O = CH,  OH  . COOC,  Hs. 

Aus  dem  Inhalt  der  Röhren  wird  der  bei  155°  siedende  Aether 
mittelst  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  abgeschieden. 

Einwirkung  des  Chlorkohlensäureaethyläthers  auf 
einige  sauerstoffhaltige  H al oge nderi vate  der  Fettreihe  von 
Hm.  Oneill  Kelly  (Bullet,  soc.  chim.  30,  488).  Der  Verfasser  hat 
diese  Arbeit  bereits  in  diesen  Berichten  (XI,  1697  und  2220)  ver- 
öffentlicht. 

Ueber  die  normale  Aethyloxybuttersäure  und  deren 
Derivate  von  Hrn.  Duvillier  (Compt.  rend.  LXXXVI,  931).  Der 
Aethyloxybuttersäuremethyläther  entsteht  durch  Erhitzen  einer  Mischung 
von  Aethyloxybuttersäure,  Methylalkohol  und  Jodmethyl  auf  100°.  Die 
farblose  Flüssigkeit  siedet  bei  156  — 158°  und  ist  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol,  Aether  und  Methylalkohol  leicht  löslich.  Das  Aethyl- 
oxybutyramid , CsH,CHOC,  H5  . CONH,,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Aethyloxybuttersäureäther  mit  seinem  dreifachen  Volumen  con- 
centrirler,  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  100°.  Das  in  Wasser 
gelöste  und  filtrirte  Produkt  hinterlässt  beim  Eindampfen  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  tafelförmige  Krystalle,  die  bei  68°  schmelzen. 

Darstellungsmethode  der  inactiven  Aepfelsäure  von 
Hrn.  J ungfleisch  (Bullet,  soc.  chim.  30,  147).  Aepfelsäure,  mit  etwas 
Wasser  versetzt  und  auf  180°  erhitzt,  verwandelt  sich  in  Fumarsäure, 
welche  ihrerseits  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  Wasser  auf  150° 
erhitzt  in  die  inactive  Aepfelsäure  übergeht. 

Synthese  von  Harnsäurederivaten  der  Alloxangruppe 
(Atloxan,  Uramil,  Murexid  u.  s.  w.)  von  Hrn.  Grimaux  (Bullet, 
soc.  chim.  30,  1;  Compt.  rend.  LXXXVI,  752).  Durch  Einwirkung 
von  Pbosphorpentachlorid  auf  ein  Gemenge  von  Tartronsäure  und 
Harnstoff  entsteht  ein  Harnsäurederivat  derselben.  Ein  Gemenge  von 
Malonsäure,  Harnstoff  und  einem  Ueberschuss  an  Phosphoroxycblorid 
bildet,  auf  150°  erhitzt,  eine  gelbe  Masse,  die  aus  zwei  amorphen 
Substanzen  besteht,  welche  in  Wasser  wenig  löslich  sind  und  Con- 
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densationsprodukte  des  Malonylharnstoffs  zu  sein  scheinen.  Sie  lassen 
sich  leicht  in  Alloxautin  umwandeln,  wenn  man  sie  in  Salpetersäure 
löst  und  in  diese  Lösung  so  lange  Schwefelwasserstoff  einleitet,  bis 
Barytwasser  einen  violetten  Niederschlag  erzeugt  Die  filtrirte  Flüssig- 
keit scheidet  beim  Verdunsten  im  Vacuum  Krystalle  von  Alloxantin 
aus.  Löst  man  diese  in  Wasser,  so  entsteht  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Salpetersäure  eine  Flüssigkeit,  welche  die  Haut  purpurrotb  färbt; 
Cyankalium  und  Ammoniak  erzeugen  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  Oxaluramil.  Die  zum  Kochen  erhitzte  und  mit  Salmiak 
versetzte  Lösung  giebt  beim  Erkalten  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  feinen,  fast  unlöslichen  Krystallen  des  Uramils.  Wird  das  Uramil 
mit  Wasser  und  Silberoxyd  erhitzt,  so  entsteht  eine  purpurrotbe 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erkalten  Prismen  von  Murexid  sich 
ausscheiden,  die  im  durchfallenden  Lichte  roth,  im  reflectirten  grün 
erscheinen. 

Ueber  die  Natur  der  inactiven  Glycose  in  dem  rohen 
Rohrzucker  und  der  Melasse  von  Hrn.  Gayon  (Compt.  rend. 
LXXXVI,  407).  Nach  Hrn.  Pasteur  kann  die  Bierhefe  den  Zucker 
vor  seinem  Uebergang  in  Gährung  invertiren.  Wird  nämlich  reiner 
Mucor  circinelloide * einer  Flüssigkeit  zngesetzt,  welche  Rohrzucker 
und  ein  Gemenge  von  Glycose  und  Levulose  in  solchen  Verhältnissen 
enthält,  dass  die  Rotation  bei  der  saccharimetrischen  Probe  lediglich 
durch  den  Rohrzucker  bedingt  wird,  so  gewahrt  man  ein  allmäliges 
Abnehmen  des  Rotationsvermögens  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  dem 
dann  wiederam  ein  Wachsen  bis  zum  ursprünglichen  Werthe  folgt. 
Bei  der  Gährung  des  invertirten  Zuckers  wird  zuerst  die  Glycose  und 
erst  später  die  Levulose  zerstört.  Hr.  Gayon  setzte  an  inactiver 
Glycose  reiche  Rohrznckerlösungen  und  Melasse  der  Einwirkung  des 
Mucor  aus  und  bemerkte  ein  progressives  Abnehmen  des  Rotations- 
vermögens bis  zu  einem  Minim&lwerth,  dem  dann  allmählige  Zunahme 
des  Werthes  bis  zu  seiner  ursprünglichen  Grösse  folgte,  indem  der 
invertirende  Zucker  verschwand.  Demnach  wird  also  die  inactive 
Glycose  in  einen  rechts  und  einen  links  drehenden  Zucker  gespalten. 

Die  Ursachen  der  Inversion  des  Rohrzuckers  und  der 
Zersetzung  der  Glycose  sind  von  Hrn.  Durin  untersucht  worden 
(Compt  rend.  LXXXVI,  754).  Drei  Factoren  sind  es,  welche  die 
partielle  Umwandlung  des  Rohrzuckers  in  Glycose  bedingen,  nämlich 
Temperatur,  Beschaffenheit  des  Wassers  und  der  Luft.  Diese  Factoren 
bedingen  nun  auch  die  weitere  Zersetzung  der  gebildeten  Glycose 
und  ändern  theilweise  ihre  optischen  Eigenschaften,  indem  sich  Säuren 
bilden,  welche  die  Inversion  des  Rohrzuckers  beschleunigen.  Werden 
reine  Zuckerlösungen  und  solche,  welche  2,  3,  8 bis  60  pCt.  Glycose 
enthalten,  30  — 40  Stunden  lang  auf  einer  Temperatur  von  70  — 75° 
erhalten,  während  die  Alkalinität  durch  einen  Zusatz  von  ein  Tausend- 
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stel  Kalihydrat  bewahrt  wird,  so  findet  keinerlei  Zersetzung  oder 
Umwandlung  des  Zuckers  in  Glycose  statt.  Wird  diese  Temperatur 
der  Lösungen  aber  75 — 114  Stunden  beibehalten,  so  verschwindet  die 
Alkalinitfit;  die  Lösungen  werden  sauer,  und  Inversion  tritt  ein.  Die 
optische  Activität  der  Glycoselösungen  ist  vermindert  und  ihre  alko- 
holische Gährung  geht  langsamer  und  unvollständiger  vor  sich. 

Das  Verhalten  des  Rübensaftes  gegen  Salze  starker 
Säuren  unter  Einfluss  des  Lichts  wurde  von  Hm.  Pellet 
untersucht  (Compt.  rend.  LXXXVI,  562)  und  gefunden,  dass  er  diese 
Salze  reducirt.  Kohlensäure  wird  indessen  nicht  verfindert.  Es  sind 
dies  Eigenschaften  des  Rübensaftes,  welche  man  früher  allein  dem 
Chlorophyll  beilegte. 

Diepinsäure  wird  von  Hrn.  Maumene  (Bullet,  soc.  chim.  30,  99) 
eine  Saure  genannt,  welche  durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat 
auf  Zucker  entsteht  und  die  Zusammensetzung  Cs H4 04  besitzt.  Das 
direct  erhaltene  Kaliumsalz  krystallisirt  in  Prismen  und  reducirt  Metall- 
lösungen. Diese  neue  Säure  bildet  sich  viel  leichter  als  zwei  andere 
von  demselben  Chemiker  aus  dem  Zucker  erhaltene  Säuren,  die  Triepin- 
säure  C3H,;05  und  die  Hexepinsäure  CGll12Og. 

Die  Untersuchungen  der  verschiedenen  Inulinsorten 
sind  neuerdings  von  den  HH.  Lescoeur  und  Morell  wieder  aufge- 
nommen worden  (Compt.  rend.  LXXXVI,  216).  Dem  aus  Helianthus 
tuberosus  und  Inula  helenium  bereiteten  Inulin  wurden  von  Fer- 
rouillat  und  Savigny  in  ihren  letzten  einschlägigen  Arbeiten 
(Compt.  rend.  No.  68,  1571)  verschiedene  chemische  und  physikalische 
Eigenschaften  zugesclirieben.  Im  Hinblick  hierauf  wurde  von  den 
obengenannten  Autoren  Inulin  verschiedener  Abstammung  mit  vor- 
züglicher Sorgfalt  bereitet  und  in  allen  Eigenschaften  als  identisch 
befunden.  Für  das  Drehungsvermögen  stellten  sich  von  der  ge- 
wöhnlichen Annahme  abweichende  Werthe  heraus,  nämlich  für: 

Inulin  aus  Inula  helenium  . . u0  = — 36.56° 

- Helianthus  tuberosus  . a0  = — 36.57° 

- Leontodon  taraxacum  a0  = — 36.18°. 

Einwirkung  von  geschmolzenem  Chlorzink  aufMethyl- 

alkohol  von  den  HH.  Le  Bel  und  Greene  (Compt.  rend,  No.  LXXXVI, 
260).  Die  Art  der  Operation  ist  dieselbe,  welche  schon  früher  bei 
gleicher  Behandlung  des  Butylalkobols  von  denselben  Autoren  be- 
schrieben ist.  Der  Methylalkohol  lieferte  Kohlenwasserstoffe  der 
Sumpfgasreihe  und  einen  krystaliisirten  Körper,  der  sich  als  Hexa- 
methylbenzol  herausstellte. 

Derselben  Behandlung  wurde  Aceton  von  Hrn.  Greene 
unterworfen  (Compt.  rend.  LXXXVI,  930).  Neben  einer  ziemlich 
erheblichen  Quantität  Hexamethylbenzol  bildeten  sich  ungesättigte 
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Kohlenwasserstoffe,  welche  in  Brom  aufgefangen  und  rectificirt  Aethy- 
lenbromür  und  Propylenbromür  ergaben. 

Durch  Einwirkung  von  Chlormethyl  auf  ein  Gemenge 
von  salzsaurem  Anilin  und  Chloraluminium  wurden  von 
den  IIH.  Friedei  und  Crafts  (Bullet,  soc.  .ehim.  LXXXVI,  531) 
kleine  Mengen  einer  Base  erhalten,  die  einen  höheren  Siedepunkt  als 
Anilin  hat  und  die  Eigenschaften  des  Orthotoluidins  besitzt. 

Dieselben  (Bullet,  soc.  chim.  30,  146)  ersetzten  das  Aluminium- 
chlorid  durch  Zinkchlorid,  Kobaltchlorür,  Eisenchlorid,  Eisenchlorör 
und  Zirkoniumchlorid  und  fanden  daB  Verhalten  dieser  Chloride  ähn- 
lich dem  des  Aluminiumchlorids.  Die  Energie  der  Reaction  kommt 
nur  bei  dem  Zirkoncblorid  derjenigen  des  Aluminiumchlorids  gleich, 
während  die  anderen  Chloride  schwächer  wirken. 

Durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von 
Butyrylcblorür  und  Benzol  erhielt  Hr.  Partier  (Ballet,  soc.  chim. 
30,  146)  eine  zwischen  220°  und  230°  siedende  Flüssigkeit,  die  be- 
deutende Menge  von  Propylphenylketon  enthielt. 

Ueber  Oxydation  einiger  aromatischer  Verbindungen 
von  Hrn.  H.  Etard  (Compt.  rend.  LXXXVI,  989).  Wird  Chlorchrom- 
säure  tropfenweise  zu  erwärmtem  Bromtoluol  gesetzt,  so  bildet  sich 
Parabrombenzoesäure  unter  Entwickelung  von  Salzsäure.  Obgleich 
das  angewandte  Bromtoluol  aus  einem  Gemisch  der  drei  isomeren 
Modificationen  bestand,  so  schien  doch  nur  die  Para  Verbindung  in 
Action  zn  treten. 

Anethol  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Chlorcbromsäure  behandelt 
bildet  Anisaldebyd.  Cymol  giebt  mit  Cblorchromsäure  eine  durch  Wasser 
zersetzbare  Verbindung  C10Hi4  (CrOjClj)*.  Diese  liefert  durch 
Destillation  mit  kohlensaurem  Natron  Isocuminaldehyd. 

Einwirkung  der  ßenzoösäure  auf  Leucin  von  Hrn.  A. 
Destrem  (Bullet,  soc.  chim.  30,  481).  Durch  Erhitzen  von  Leucin 
mit  Benzoösäure  auf  200°  entstehen  zwei  Körper.  Der  erstere, 
das  Leucinimid,  C(HnNO,  ist  in  Aether  unlöslich  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  Nadeln.  Der  zweite  Körper,  der  seiner  Zu- 
sammensetzung C6H,  j .C7H5O.NOj  nach  mit  einem  höheren  Homo- 
logen der  Hippursäure  Sbereinstimmt,  ist  in  Aether  löslich  und  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  genaue  Neutralisation  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Zersetzen  des  Salzes  mit  Salzsäure  erhalten. 

Destillation  von  Cbolsäure  über  Zinkstaub  von  Dem- 
selben (Compt.  rend.  LXXXVI,  880).  Diese  Behandlungsweise  der 
Cbolsäure  lässt  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C34HS,  re- 
sultiren.  Durch  Oxydation  der  Chlosäure  mit  Kaliumpermanganat 
bildet  sich  neben  Oxalsäure  und  Buttersäure  u.  A.  auch  eine  Säure 
von  der  Formel  C,4H,sO|4,  die  im  Vacuum  getrocknet  eine  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  lösliche,  glasartige  Masse 
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bildet.  In  alkoholischer  Lösung  mit  trocknen)  Salzsäuregas  behandelt 
bildet  sie  einen  Aether. 

Das  Cyclamin,  aus  dem  Safte  von  Cyclamea  europaeum  als 
amorphe  Masse  erhalten,  coagulirt  nach  Hrn.  de  Luca  in  wässriger 
Lösung  und  spaltet  sich  in  dieser  Lösung,  mehrere  Monate  sich  selbst 
überlassen,  in  Glucose  und  Mannit. 

Strychnin  wurde  von  den  HH.  Gail  und  Etard  (Compt.  rend. 
LXXXVI,  362)  mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  an  kalt  gesättigter 
Barytwasserlösung  40  Stunden  auf  135 — 140°  erhitzt.  Nach  Ab- 
scheidung des  Baryts  durch  Kohlensäure  und  Filtriren  der  kochenden 
Flüssigkeit  krystaliisirten  in  Salzsäure  leicht,  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig  lösliche,  weisse  Nadeln  von  Dihydrostrychnin,  Cs1H,6Nj04. 
Aus  der  Mutterlauge  lassen  sich  noch  gelbe  Prismen  vonTrihydro- 
strychnin,  CslH!8Nj05,  gewinnen.  Beide  Körper  zersetzen  sich 
leicht  in  Lösungen,  beide  reduciren  Silbersalze  und  werden  durch 
Bromwasser  oder  Goldchlorid  violett  gefärbt.  Die  weinsauren  Salze 
bilden  schöne  Krystalle. 

Zusammensetzung  der  Milch  des  Brosimutn  Galactodendron 
von  Hrn.  Boifssingault  (Compt.  rend.  LXXXVI,  277).  Der 
Saft,  welcher  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von  Bro&imum  Galacto- 
dendron, eines  in  Venezuela  wachsenden  Baumes,  erhalten  wird,  ent- 
hält gleich  der  tbierischen  Milch  eine  Fettsnbstanz,  eine  Zuckerart, 
Casein,  Albumin  und  Phosphate.  Der  Fettkörper  bat  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  Bienenwachs,  schmilzt  bei  50°,  ist  zuga  Theil  verseifbar  und 
leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.  Die  procentige  Zu- 
sammensetzung der  Milch  ist  sehr  verschieden. 

Ueber  ein  Jodderivat  des  Camphers  von  Hrn.  AI.  Haller 
(Compt.  rend.  LXXX,  695).  Durch  Erwärmen  eines  Gemenges  von 
Jodcyan  und  Natriumborneol  in  benzoliger  Lösung  wurden  Krystalle 
erhalten,  welche  die  Zusammensetzung  eines  Jodderivats  des  Camphers 
besitzen  und  sich  nach  der  Gleichung  bilden:. 

JCN  H- C10HlsNaO  = C, 0 H, s OJ  •+■  NaCN. 

Ueber  eine  Cyan  Verbindung  des  Camphers  von  Demselben 
Compt.  rend.  LXXXVI,  843).  Diese  wird  durch  Einwirkung  des  Cyan- 
gases auf  mit  Natrium  behandelten  Campher  erhalten.  Das  mit 
Wasser  ausgewaschene  Produkt  wird  mit  Natronlauge  geschüttelt  und 
und  die  alkalische  Lösung  durch  eine  Säure  gefällt.  Durch  Krystal- 
lisation  aus  ätherischer  Lösuug  erhält  man  schöne,  weisse  Prismen 
von  der  Formel  C,0H15NO,  die  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  löslich  sind,  bei  127 — 128°  schmelzen 
und  bei  250°  sieden.  Dieser  Körper  bildet,  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung mit  Brom  behandelt,  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung C10Hl4BrNO,  schöne,  glänzende  Krystalle,  die  in  Alkohol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leichter  löslich  sind  als  Cyancampher. 
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Der  Körper  Ct  1H,S NO  (Compt.  rend.  LXXXV1,  929)  bildet  beim 
Kocbeu  mit  concentrirter  Kalilauge  das  Kalisalz  einer  Sänre  Cj,H1804, 
welche  sich  nach  folgender  Gleicbnng  bildet: 

C11H1SN0+2KH0  + H,0  = C, , H16  04  K,  +NHS 

Diese  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen  Warzen  und  ist 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Es  ist  die  zweibasische 
Hydrox)  camphonsäure. 

Umwandlung  des  Valerylens  in  Terpilen  von  Iirn.  G. 
Bourchardat  (Compt.  rend.  LXXXVI,  654).  Das  Isopren,  Cs  H8,  ein 
Kohlenwasserstoff,  der  durch  trockne  Destillation  des  Kautschuks  ge- 
wonnen wird,  polymerisirt  sieb  unter  dem  Einfluss  der  Wärme  zu 
einem  Körper  C1#H1S,  welcher  alle  Eigenschaften  des  Terpilens  zeigt. 
Dieselbe  Operation  wurde  mit  anderen  Kohlenwasserstoffen  von  der 
Formel  C5Hg  vorgenommen.  Das  mittelst  Amylens  aus  Amylalkohol 
bereitete  Valerylen  bildete  nach  sechsstündigem  Erhitzen  in  einer 
Koblensäureatmosphäre  auf  250 — 260°  eine  dickflüssige  Masse,  aus 
der  durch  Destillation  ausser  etwas  unpolymerisirtem  Valerylen  ein 
bei  170 — 180°  siedender  Kohlenwasserstoff  C10H,,  und  ein  bei 
240—250°  siedender  Körper  erhalten  wurde.  Der  Rückstand  hatte 
die  Consistenz  des  Terpentins.  Der  bei  170 — 180°  siedende,  ölartige 
Körper  besitzt  einen  reinen,  citronenartigen  Geruch  und  das  specifische 
Gewicht  0.836  bei  15°;  seine  Dampfdichte  ist  4.82.  In  der  Kälte 
verbindet  er  sich  mit  Salzsäure  zu  zwei  Verbindungen,  von  denen  die 
eine  C10H,sHCl  bei  115  — 120°,  die  andere  C10Hlg(HCI)j  bei 
125 — 140°  siedet.  Diese  beiden  Chlorwasserstoffsäureverbindungen 
liefern,  mit  alkoholischem  Kalihydrat  auf  100°  erhitzt,  das  nämliche 
Produkt,  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  (C,  0 H,  g)s  II  g O 
und  dem  Siedepunkt  des  Terpinols.  Das  bei  240  — 250°  siedende 
Condensationsprodukt  bat  die  Zusammensetzung  C, 5Hj4  und  verbindet 
sich  mit  einem  Molekül  Salzsäure  zu  einem  durch  Hitze  zersetzbaren 
Körper. 

Ueber  mehrere  Derivate  des  Terpinols  von  Hrn.  J.  de 
Montgolfier  (Compt.  rend.  LXXXVI,  840).  Hr.  Berthelot  erhielt 
aus  dem  Zweifachchlorwasserstoffterpentin  durch  Behandeln  mit 
Natrium  als  einziges  Produkt  das  Terpinol.  Die  feste  und  flüssige 
Modification  des  Chlorwasserstoffterpentins  liefern  bei  gleicher  Be- 
handlung mehrere  Kohlenwasserstoffe,  von  denen  der  wasserstoff- 
ärmste  der  Formel  C,0HJg  entspricht. 

Die  feste  Modification  des  Chlorwasserstoffterpentins,  die  durch 
Natrium  nicht  sehr  energisch  angegriffen  wird,  liefert  ein  festes 
Produkt,  welches  inactives  Camphen  und  bei  120°  schmelzendes 
Hydrür  C,0H18  enthält,  welches  der  Einwirkung  der  gewöhnlichen 
und  rauchenden  Schwefelsäure,  sowie  der  Salpetersäure  widersteht. 
Nebenbei  bildet  sich  noch  eine  geringe  Menge  eines  Kohlenwasserstoffs 
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C10H1T,  einer  dicken,  farblosen  Flüssigkeit.  DasDicantphenhydrür  siedet 
bei  322°,  bat  das  speciflsche  Gewicht  0.957  bei  19°,  löst  sieb  leicht 
in  Aether,  Benzol,  Toluol  und  5 Theilen  absoluten  Alkohols,  wenig 
in  Alkohol  von  95  pCt  und  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichts 
nach  rechts,  «D  = -I-  21.18°.  Aus  den  Produkten  der  Behandlung  des 
flüssigen  Chlorwasserstoffierpentins  mit  Natrium,  welche  bei  155  bis 
180°  übergingen  und  das  polarisirte  Licht  kaum  beeinflussten,  liess 
sich  ein  flüssiger,  bei  158 — 165°  siedender  Kohlenwasserstoff  von  der 
Zusammensetzung  Ct0H,8  und  dem  specifischen  Gewicht  0.852  bei 
19°  isoliren.  ln  rauchender  Schwefelsäure  löst  er  sieb  unter  Bildung 
einer  Sulfosäure.  — Der  bei  173°  und  darüber  siedende  Antheil  be- 
steht aus  einem  Kohlenwasserstoff  C10HI(,  welcher  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure eine  flüssige  Verbindung  eingebt  und  mit  Terebilen  identisch 
zu  sein  scheint. 


98.  Ad.  Kopp,  aus  Paris,  den  25.  Januar  1879. 

Akademie,  Sitzung  vom  6.  Januar  1879  (Compt.  rend.  88;  1,  30). 

Bildung  organischer  Ultramarinsorten.  Hm.  Forcrand, 
welcher  mittelst  Silberultramarins  schon  früher  die  Ultramarine  ver- 
schiedener Metalle  hergestellt  hatte,  gelang  es  durch  Erhitzen  des 
Silberultramins  mit  Chlor-  und  Jodverbindungen  von  Alkoholradicalen 
organische  Ultramarine  zu  erhalten.  Durch  fünfzig-  bis  sechzig- 
stündiges  Erhitzen  des  Silberultramarins  mit  einem  Ueberschuss  an 
Jodäthyl  auf  180°  in  zugeschmolzenen  Röhren,  während  nach  je  10 
bis  15  Stunden  das  Produkt  mit  Alkohol,  unterschwefligsaureni  Na- 
tron und  Wasser  gewaschen  und  mit  einem  erneuerten  Zusatz  von 
Jodätbyl  weiter  erhitzt  wurde,  war  man  im  Stande,  das  Silber  des 
Ultramarins  vollständig  durch  Aethyl  zu  ersetzen.  Das  Aethylultra- 
marin  bildet  ein  graues  Pulver,  welches  sich  beim  Erhitzen  für  sich 
unter  Entwicklung  von  Schwefeläthyl  schnell  zersetzt  und  durch  Er- 
hitzen mit  Cblornatrium  wieder  in  das  gewöhnliche  blaue  Ultramarin 
übergeht. 

Eine  neue  Methode  zurTrennung  der  Aethylamine  wird 
von  den  HH.  E.  Duvillier  und  A.  Buisine  vorgeschlagen  und  be- 
steht darin , dass  man  eine  mit  nicht  überschüssigem  Oxalsäureäther 
versetzte,  wässrige  Lösung  der  Aethylamine  24  Stunden  lang  auf  0° 
abkühlt  und  das  ausgeschiedenene  Diäthyloxamid  durch  Filtriren  und 
Pressen  von  der  Mutterlauge  trennt.  Aus  letzterer  wird  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  das  Aetbylamin  regenerirt.  Das  Diäthyloxamid  wird, 
mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  an  Wasser  versetzt,  zum  lebhaften 
Kochen  erhitzt  und  bis  zu  einem  kleinen  Volum  eingeengt  Beim 
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Erkalten  schiessen  Krystalle  von  Diäthylaminoxalat  an.  Bei  dieser 
Operation  bilden  sich  ans  dem  Diäthyloxamid  allem  Anscheine  nach 
successive  Diäthyloxaminsänre,  der  Aetber  dieser  Sänre  und  endlich 
das  Oxalat  des  Diäthylamins. 

Bei  der  Bereitung  der  Aetbylamine  und  Methylamine  aus  den  be- 
treffenden Bromiden,  Jodiden  oder  Salpetersäureäthern  wendet  mau 
mit  Vortbeil  alkoholische  Ammoniaklösung  statt  der  wässrigen  an,  da 
letztere  immer  Anlass  zur  Bildung  einer  gewissen  Menge  Aethyl- 
äther  giebt. 


Sitzung  vom  13.  Januar. 

lieber  Ozon  unter  dem  Einfluss  des  elektrischen  Stro- 
mes von  Hrn.  Berthelot  (Compt.  rend.  50).  Ein  Gemisch  von 
2 Volumen  Wasserstoff  und  1 Volumen  Sauerstoff  bildet  in  geschlosse- 
nen Röhren,  selbst  mehrstündiger  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes 
unterworfen,  auch  wenn  derselbe  eine  sehr  starke  Tension  besitzt  und 
in  der  Luft  7 — 8 Centimeter  lange  Funken  erzeugt,  kein  Wasser. 

Unter  denselben  Bedingungen  verbindet  sich  der  Sauerstoff  unter 
reichlicher  Ozonbildung  mit  Metallen,  schwefliger  und  arseniger  Säure 
und  sogar  mit  Stickstoff;  Wasserdampf  wird  indessen  nicht  zu  Wasser- 
stoffsuperoxyd oxydirt  Dahingegen  verbinden  sich  2 Volume  Kohlen- 
oxyd und  1 Volum  Sauerstoff,  die  in  einer  Röhre  über  Quecksilber  ein- 
geschlossen sind.  Nach  zwölfstündiger  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  fanden  sieb  nur  noch  8 pCt.  Kohlenoxyd  und  2 pCt.  Sauerstoff 
vor,  von  welchem  letzteren  das  Quecksilber  einen  Theil  absorbirt  hatte, 
während  sich  5 pCt.  Kohlensesquioxyd  Cs03  gebildet  hatten.  Ein 
Theil  des  Kohlenoxyds  bleibt  selbst  bei  Anwendung  eines  grossen 
Ueberschusse8  an  Sauerstoff  unverändert.  Die  Zersetzung  der  Kohlen- 
säure durch  den  elektrischen  Strom  wird  durch  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff nicht  verhindert;  denn  nach  zwölfstündiger  Thätigkeit  des  Stromes 
waren  5 pCt.  der  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt. 
Bei  einem  anderen  Versuch,  der  iu  einem  geschlossenen  Rohr  ohne 
Quecksilber  angestellt  wurde,  waren  16  pCt.  der  Kohlensäure  zersetzt. 
Der  bei  diesen  Versuchen  thätig  gewesene  Sauerstoff  enthielt  reichliche 
Mengen  eines  fraglichen  Gases,  welches  sehr  energisch  auf  Quecksilber 
und  andere  oxydirbare  Substanzen  einwirkt  und  durch  die  zur  Ent- 
fernung der  Kohlensäure  und  des  Kohlenoxydes  dienenden  Agentien 
zerstört  wird.  Dieses  Gas  besteht  möglicherweise  entweder  aus  ozon- 
reichem Sauerstoff  oder  einem  Gemisch  desselben  mit  Ueberkohlen- 
säure  CO,.  Dies  musste  bislang  unentschieden  bleiben,  da  es  nicht 
gelang,  eine  Reaction  ausfindig  zu  machen,  vermöge  deren  man  diesen 
fraglichen  Körper  von  einem  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Ozon  zu 
unterscheiden  vermöchte. 

Berichte  cL  D.  ehern.  Gesellschaft.  Juhrg.  XII.  26 
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Thermische  Werthe  der  Halogenäther  im  gasförmigen 
Zustande  von  Demselben  (Compt.  rend.  52). 


Namen  der 
Halogenäther 

n 

jsS 

a w 

M £ 
53  ** 

Specifiscbe 

Wärme 

| für  die 
Tempe  ratur 

Werth  d.  Warnte 
entwicklung  bei 
der  Bildung 

Ha 
"2  gl 

£ 'S.* 

Aethylenbromür  . . 

C,  H,  Br, 

188 

0.183 

8-95° 

34.3 

8.23 

Bromäthyl 

C,HsBr 

109 

— 

— 

— 

6.72 

Amylcblorür .... 

C5H,„HC1 

106.5 

0.400 

10-86° 

42.6 

6.00 

Amylbromür  .... 

, o H Br 

151 

0.287 

12—87° 

43.3 

7.30 

Amyljodür 

CjRl0HJ 

198 

0.219 

11—97° 

434 

9-40 

Für  das  Bromäthyl  war  der  genannte  Forscher  früher  zu  fol- 
gendem Resultat  gelangt: 

C2H4  gasförmig -t- Br,  flüssig  = Cs  H4  Bra  flüssig,  entwickelt  29,3 
Wärmeeinheiten. 

Nach  den  obigen  Angaben  erhält  man  mit  Hülfe  der  speciiischen 
Wärmen  des  Aethylens,  des  flüssigen  und  gasförmigen  Broms  folgen- 
den Werth: 

CjH4  gasförmig  -+-  Brs  gasförmig  = C,H4Bra  gasförmig,  entwickelt 
27.2  Wärmeeinheiten. 

Ueber  Harnsäurederivate  der  Alloxangruppe  von  Hrn. 
E.  Grimaux  (Compt.  rend.  No.  2,  85).  Nach  einer  früheren  Mit- 
theilung des  Hrn.  Grimaux  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phoroxychlorid  auf  ein  Gemisch  von  Malonsänre  and  Harnstoff  eine 
gelbe  Masse,  welche  nach  einander  mit  Salpetersäure  und  Schwefel- 
wasserstoff behandelt  Alloxautin  liefert.  Unterdessen  bat  sich  beraus- 
gestellt,  dass  das  Produkt  dieser  Reaction  aus  Malonylharnstoff  oder 
Barbitursäure  und  einer  gelben,  amorphen,  in  Wasser  wenig  löslichen 
Substanz  besteht. 

Ein  inniges  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Malonsäure,  Harnstoff 
und  Phosphoroxychlorid  wurde  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  die  Masse  in  kochendem  Wasser  aufgenommen  und  bis 
auf  20 0 erkalten  gelassen , wobei  sich  ein  Theil  der  Substanz 
sofort  in  Flocken  ausscbeidet.  Nach  24  Stunden  wurde  der  ausge- 
schiedene, unreine  Malonylharnstoff  in  50  Theilen  kochenden  Alkohols 
gelöst,  auskrystallisirt  und  nochmals  aus  heisscm  Wasser  umkrystal- 
lisirt.  Der  so  erhaltene  Körper  besitzt  alle  Eigenschaften,  welche 
Hr.  Baeyer  dem  Malonylharnstoff  beilegt.  Von  Salpetersäure  wird  er 
in  Dilitursäure,  von  Brom  bei  100°  in  Dibrombarbitursäure  verwandelt. 
Kaliumnitrit  liefert  violursaures  Kali,  eine  Nitrosoverbindung. 

Hr.  Grimaux  stellte  noch  eine  Reihe  dieser  Gruppe  angehörender 
Verbindungen  her.  Er  erhielt:  Thionursaures  Ammoniak  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniumsulfit  auf  Violursäure;  Uramil  durch  Reduction 
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der  Violursäure  mit  Zinnchlorür;  Alloxantin  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Dibrombarbitursfiure;  eine  violette  Fällung 
aus  Alloxantin  mit  Barytwasser;  Uramil  aus  Alloxantin  durch  Sal- 
miak;  Alloxan  durch  Oxydation  des  Alloxantins  mittelst  verdünnter 
Salpetersäure,  endlich  Murexid  durch  Behandlung  des  Uramils  mit 
Quecksi  Iberoxyd . 

Die  gelbe,  amorphe  Substanz,  welche  als  Nebenprodukt  bei  der 
Einwirkung  von  Phospboroxychlorid  auf  Malonsäure  und  Harnstoff 
entsteht,  ist  ein  Condensationsprodukt  des  Malonylharnstoffs.  Mit 
Wasser  und  Brom  auf  100°  erhitzt,  geht  sie  in  Dibrommalonylharn- 
stoff  über. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Diastase,  des  Speichels  und 
des  Pancreassafts  auf  Stärke  und  Glycogen  von  den  HH. 
Musculus  und  von  Mering  (Compt.  rend.  No.  2,  87).  Ueber  diese 
Arbeit  wird  ein  ausführlicher  Bericht  erfolgen,  sofern  die  Autoren 
nicht  directe  Mittheilung  an  diese  Berichte  ergehen  lassen  sollten. 

Sitzung  vom  20.  Januar. 

Die  Construction  eines  neuen  galvanischen  Elements 
mit  constantem  Strom  von  Hm.  Hirand  (Compt.  rend.  No.  3). 
Hr.  Hirand  wendet  als  leitende  Flüssigkeit  am  Zinkpol  Salmiak- 
lösung, am  positiven  Pol  Quecksilberchlorür  an.  Sobald  der  Strom 
geschlossen  wird  zersetzt  sich  der  Salmiak  unter  Bildung  von  Chlor- 
zink in  Ammoniak  und  Wasserstoff,  welche  an  den  positiven  Pol 
treten.  Hier  wird  das  Quecksilberchlorür  zu  Quecksilber  reducirt, 
während  das  Ammoniak  in  Salmiak  übergeht: 

Hg, CI,  + H,  + 2NHS  = 2Hg-4-2NH4  CI. 

Um  die  Wirkung  des  sich  dabei  stets  bildenden  Zinkoxychlorürs 
aufzuheben,  wird  der  Salmiaklösung  ein  Zehntel  ihres  Volums  an 
Ammoniakflüssigkeit  zugesetzt,  welche  das  Oxychlorür  löst. 

Ueber  Tetrinsäure  und  deren  Homologe  von  Hrn.  Eug. 
Demar^ay  (Compt.  rend,  No.  3,  126).  Die  Tetrinsäure, 

3C4  H4  O,  -4-  H,  O, 

bildet  beim  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  schön  ausgebildete, 
trikline  Krystalle;  sie  ist  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Um  sie  rein  zu  erhalten,  lässt 
man  sie  aus  Chloroform  krystallisiren,  dem  man  etwas  Alkohol  zuge- 
setzt hat.  Sie  schmilzt  bei  189°  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
weinrothe  Färbung. 

Die  Pentinsäure,  3CjH60, -4- H,0,  schmilzt  bei  127 — 128° 
ond  bildet  bei  langsamer  Verdunstung  ihrer  wässrigen  Lösung  schöne, 
orthorhombiscbe  Krystalle. 

Die  Hexinsäure,  3C6H80, -4- H,0,  aus  Acetylpropylessigäther 
erhalten,  krystallisirt  in  breiten,  farblosen  Blättern  und  schmilzt  bei  126°. 

26* 
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Die  Isohexinsäure,  3C6II80j  -+-  H,0,  aus  Acetylisopropyl- 
essigäther  dargestellt,  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  ihrer 
ätherischen  Lösung  in  ortborhombischen  Prismen,  welche  bei  122° 
schmelzen. 

Alle  diese  Säuren  besitzen  ziemlich  gleiche,  chemische  Eigen- 
schaften. Sie  lassen  sich  unter  300°  zum  Theil  unzersetzt  destilliren, 
während  ein  Theil  verkohlt.  Sie  bilden  3 Reihen  von  Salzen  von 
folgender  Zusammensetzung  (A=Säure,  B=Base): 

1.  BAa  2.  B,Aj  3.  BAj. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  werden  sie  in  Nitroverbindungen, 
durch  Chlor  und  Brom  in  flüssige  Additionsprodukte  verwandelt. 
Phosphorpentachlorid  liefert  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  und 
Bildung  von  Phosphoroxychlorid  ölige  Chlorprodukte  von  der  allge- 
meinen Formel  C„H4„  _4  CI  sO.  Das  Chlorprodukt  C4H4C180  hat  ein 
specifisches  Gewicht  von  1.471  bei  10°,  einen  Siedepunkt  von  171° 
bis  172°,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  besitzt  einen  aromatischen  Ge- 
ruch. Es  addirt  sich  mit  Chlor  zu  C4H4C140,  welches  bei  48° 
schmilzt,  und  mit  Brom  zu  C4H4Cl,Br80,  welches  bei  67°  schmilzt. 
Beide  Körper  krystallisiren  gut. 

CjH6C1jO  siedet  bei  189 — 192°  unzersetzt. 

Alle  angeführten  Säuren  w’erden  durch  Kalilauge  bei  150°  in 
Ameisensäure  oder  Essigsäure  und  Propionsäure  zersetzt  nach  dem 
Schema: 

C„ Ht,  -ti  02  4"  2Hj  O — Cj  H g Oj  —h  Co  - j IL*  - «02. 

. Societe  chimique  de  Paris. 

Sitzung  vom  6.  December  1878  (Bullet,  soc.  chitn.  Tom.  31,  Heft  1). 

Di  phenylpropylen  (Bullet,  soc.  cliim.  31,  No.  1)  wurde  von 
Hrn.  Silva  aus  Propylencblorür  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid erhalten.  Dieser  Kohlenwasserstoff  zeigt  starken  Di- 
chroismus, besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  siedet  bei  280 
bis  287°. 

Die  Darstellung  von  Isocuminaldehy  d gelang  Hrn.  Etard 
durch  Oxydation  des  aus  dem  Terpentinöl  dargestellten  Cymols 
mittelst  Chlorcbromsäure.  Dieser  Aldehyd  enthält  die  normale  Propyl- 
gruppe. 

Untersuchung  einiger  Mineralwasser  aus  der  Auvergne 
von  Hrn.  Ed.  Willm.  Die  Resultate  der  Analysen  der  Quellen  von 
Rovat,  St.  Nectaire  und  Chätel  Guyon  sind  im  Bullet,  soc.  chim., 
No.  1,  3 angegeben. 

Die  Umwandlung  der  Stärke  in  Glycose  wurde  von  Hrn. 
Riban  in  einer  nach  den  Angaben  von  Mohr  mit  Salz  versetzten, 
kalten  Stnrkelüsnng  constatirt.  Letztere  wurde  allmälig  immer  nnem- 

-\ 
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findlicher  gegen  Jodlösang  and  gab  nach  3 Jahren  keine  Jodreaction 
mehr,  während  sie  Fehling’gcbe  Lösung  stark  reducirte. 

Die  Dichtigkeit  and  der  Aasdehnnngscoefficieot  des 
Chlormetbyls  für  die  Wärme  wurde  von  den  HH.  Vincent  and 
Delachanal  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  (Bullet,  soc.  chim.  31, 
No.  4).  Hier  mag  die  Angabe  folgender  Zahlen  genügen: 

Dichte  bei  der  Temperatur 

0.95231  0° 

0.92830  13.4° 

0.91969  17.9*. 

Ein  ige  Bemerkungen  zur  Arb  ei  td  er  H H.  B.  und  O.  Fischer 
über  die  Constitution  des  Rosanilins  von  Hrn.  Rosenstiehl 
(Bullet,  soc.  chim.  31,  13).  Hr.  Rosenstiehl  zollt  dem  hohen  Werth 
und  der  Wichtigkeit  der  Arbeit  der  HH.  Fischer  zwar  seine  volle 
Anerkennung,  spricht  indess  sein  Bedauern  darüber  aus,  dass  die 
Behandlung  der  Frage  durch  unzureichende  Kenntnissnahme  seiner 
früheren  Mittheilungen,  besonders  was  die  Isomerie  der  angewandten 
Basen  und  der  aus  ihnen  entstehenden  verschiedenen  Rosaniline  be- 
trifft, eine  unvollständige  geblieben  sei. 

Nach  früheren  Mittheilungen  des  Hrn.  Rosenstiehl  existiren 
drei  verschiedene  Rosaniline,  nämlich:  1.  Rosanilin  a,  welches  aus 
einem  Gemenge  von  Anilin  und  Paratoluidin  entsteht  und  von  den  HH. 
Fischer  Pararosanilin  genannt  wird.  An  der  Bildung  dieses  Körpers 
nimmt  nur  ein  Molekül  Toluidin  Antheil.  2.  Rosanilin  ß,  entsteht  aus 
dem  Orthotoluidin  allein  oder  ans  einem  Gemenge  desselben  mit  Ani- 
lin. Es  ist  das  Orthorosanilin,  welches  die  HH.  Fischer  nicht  unter- 
sucht, sondern  mit  dem  folgenden  verwechselt  haben,  dem  3.  Ros- 
anilin aß,  welches  sich  aus  einem  Gemenge  von  Ortho-  und  Parato- 
luidin oder  dieser  beiden  Basen  mit  Anilin  bildet. 

Die  HH.  Fischer  untersuchten  in  ihrer  Arbeit  nur  zwei  Rosaniline, 
das  aus  Paratoluidin  und  Anilin  und  das  aus  Orthotoluidin  und  Anilin 
erhaltene;  und  zwar  soll  dieses  letztere  nach  ihnen  den  grössten  Theil 
des  Fuchsins  der  Industrie  bilden.  Nun  aber  besteht  das  Fuchsin  zum 
grössten  Theile  aus  dem  Rosanilin,  welches  aus  den  beiden  isomeren 
Toluidinen  sich  bildet.  Die  genannten  Herren  arbeiteten  also  mit 
dem  Rosanilin  aß,  in  dem  Glauben,  das  Rosanilin  ß unter  Händen 
zu  haben.  Durch  Reduction  erhielten  sie  den  Kohlenwasserstoff  Cj0 H,  8 
zu  dessen  Bildung  den  Angaben  des  Hrn.  A.  W.  Hof  mann  gemäss 
zwei  Moleküle  Toluidin  und  ein  Molekül  Anilin  nötbig  sind.  Die  beiden 
Toluidine  sind  aber  nicht  identisch,  wie  die  HH.  Fischer  glauben, 
sondern  bestehen  aus  der  Ortho-  und  Paramodification. 

Hr.  Rosenstiehl  erklärt  sich  auch  mit  der  Ansicht  nicht  ein- 
verstanden, dass  die  Gruppe  NHS  in  den  verschiedenen  Rosanilinen 
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dieselbe  Stellung  habe;  vielmehr  unterscheiden  sich  nach  seiner  Meinung 
die  verschiedenen  Rosaniline  auch  in  dieser  Beziehung. 

Endlich  erinnert  er  noch  daran,  dass  er  die  Identität  des  Toluol- 
roths  und  Rosanilins  aß  bewiesen  hat,  indem  er  beide  Farbstoffe  in 
Anilin  und  die  beiden  Toluidine  zerlegte.  Das  Anilin  entsteht  selbst 
schon  bei  der  Darstellung  des  Farbstoffs  aus  dem  Orthotoluidin  durch 
Einfluss  der  Oxydationsmittel. 

Sitzung  vom  20.  December  1878  (Bullet,  soc.  chim.,  Tom.  31 , 

Heft  2). 

Bereitung  des  Propylens  nach  der  Etard'schen  Methode  von 
Hrn.  A.  Le  Bel.  Auf  geschmolzenes  Cblorzink,  welches  sich  in  einer 
eisernen  Quecksilberflasche  befindet,  lässt  man  Gährungspropylalkohol 
tropfeuweise  tliesseu  und  fängt  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
welche  Dimethyläthylen  (CH,),C=CH,  zurückhält,  gewaschenen 
Gase  in  Brom  auf.  Die  Destillation  des  rohen  Bromprodukts  liefert 
ein  dem  angewandten  Alkohol  gleiches  Gewicht  Propylenbromür. 

Die  HH.  Jungfleisch  und  Boisbaud  ran  haben  ihre  Methode, 
das  Gallium  aus  der  Blende  darzustellen,  etwas  modificirt. 
Die  Blende  wird  verbrannt  und  das  erhaltene  Ziukoxyd  in  einer  un- 
zureichenden Menge  Schwefelsäure  gelöst.  Der  basische  Rückstand, 
welcher  Indium  und  Gallium  enthält,  wird  in  Schwefelsäure  gelöst  und 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  das 
Scbwefelzink  durch  theilweise  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat  ge- 
fällt. Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  wird  auf  Zusatz  einer  verdünnten 
Lösung  von  Schwefelnatrium  Indium  und  Gallium  gleichzeitig  mit 
Zink  gefällt,  während  Thonerde  und  Eisen  in  Lösung  bleiben,  welche 
nicht  sauer  werden  darf,  was  an  der  dunklen  Färbung  des  Nieder- 
schlags zu  erkennen  ist  und  verhütet  werden  muss. 

Löslichkeit  der  Salicylsäure  und  Benzoesäure  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  von  Hrn.  Edm.  Bourgoin  (Bullet,  soc. 
chim.  31,  53). 

Von  den  Resultaten  der  Untersuchung  seien  hier  nur  folgende 
Zahlen  angeführt: 

1000  Th.  Wasser  von  4°  lösen  1.G08  Salicylsäure  1.823  Benzoesäure 


- - 

- 

- 10  - 

1.929 

- 

2.068 

- 

- - 

- 

- 26  - 

3.355 

« 

— 

- 

- 

- 

- 40  - 

— 

- 

5.551 

- 

- 

- 

- 50  - 

8.012 

- 

7.719 

- 

- 

- 

- 80  - 

32.550 

- 

27.250 

- 

- 

- 

- 100  - 

79.250 

- 

58.750 

- 

Ueber  das  Laurent’sche  Carminapbt  von  Hrn.  Ant.  Guyard. 
Laurent  erhielt  diesen  Körper  durch  Behandlung  von  naphtalin- 
schwefliger Säure  mit  Kaliumbichromat  oder  Chromsäure.  Hr.  Guyard 
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giebt  folgende  Vorschrift:  128  g Naphtalin  werden  in  der  zur  Lösung 
nöthigen  Menge  Eisessig  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  unter  schwachem 
Erwärmen  eine  Lösung  von  600  g Chromsäure  in  Eisessig  portions- 
weise zugesetzt.  Nachdem  der  Zusatz  von  Chromsäure  beendet  ist, 
wird  die  Reaction  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  unterstützt.  Aus  der 
zuerst  mit  einem  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkali  gesättigten, 
dann  angesäuerten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Carminapht  in  rothen 
oder  braunen  Flocken  ab.  Das  gefällte  Chromoxyd  hält  viel  Sub- 
stanz zurück,  welche  man  durch  Auflösen  des  Niederschlages  in 
Salzsäure  gewinnen  kann.  Nach  Hrn.  Guyard  existiren  zwei  Modi- 
fikationen des  Carminapbts,  eine  rothbraune,  in  Alkalien  löslichere  und 
eine  lebhafter  rothe,  weniger  lösliche.  Wird  zur  Oxydation  eine 
grössere  Menge  Chromsäure  als  angegeben  verwendet,  so  wird  das 
Carminapht  zerstört.  Dieser  sehr  beständige  Farbstoff  färbt  Wolle  und 
Seide  ohne  Beize,  liefert  aber  keine  schönen  Nüancen. 

Ueber  Oxydation  des  Diallyls  und  des  daraus  ent- 
stehenden Hexy latkohols  von  Hrn.  Sorokin  (Bullet,  soc. 
chim.  81,  72).  Jodallyl,  mit  etwas  ameisensaurem  Aethyläther  ver- 
setzt, wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  Zink  ein.  Das  entstandene  Diallyl 
siedet  bei  59 — 61°. 

ln  den  Produkten  der  Oxydation  des  Diallyls  durch  12  Tbeile 
Kaliumbichromat , 16  Theile  Schwefelsäure  und  120  Tbeile  Wasser 
konnte  Hr.  Sorokin  keine  Ameisensäure,  die  nach  Hrn.  L.  Henry 
entstehen  soll,  nachweisen,  sondern  nur  Essigsäure  und  Kohlensäure. 
Die  Angabe  des  Hrn.  Henry  bestätigt  sich  für  die  durch  Salpeter- 
säure entstehenden  Oxydationsprodukte,  welche  Ameisensäure  aber 
keine  Essigsäure  enthalten. 

Das  Diallylhydrat  oder  Hexylglycol  wurde  nach  der  Wurtz’schen 
Methode  dargestellt  und  hatte  den  Siedepunkt  219 — 220°;  Wurtz  giebt 
212 — 215°  an.  Bei  der  Oxydation  dieses  Glycols  bildet  sich  Essigsäure. 

Diese  Versuche  genügen  nicht,  um  die  Constitution  des  Diallyls 
zu  erklären. 


99.  H.  Schiff,  aus  Turin,  den  24.  Februar  1879. 

Das  Nitrosothymol  aus  Campber  wurde  von  E.  Paternö  und 
F.  Canzoneri  (Gazz.  chim.)  in  gelblichen,  gegen  153°  schmelzenden 
Prismen  erhalten,  welche  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslich  sind.  In  alkalischer  Lösung 
mit  Ferricyankalium  oxydirt,  geht  es  in  Nitrocampbothymol, 

OH 

Ci0Ht2,  , 

'NO, 

über;  gelbliche,  kaum  in  Wasser  lösliche,  bei  77 — 78°  schmelzende 
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Nadeln.  Durch  Reduetion  mit  Zionchlorär  wurde,  nach  dem  Ein- 
dampfen der  vom  Zinnsulfür  abfiltrirten  Lösung,  das  salzsaure  Amido- 
camphothymol, 

OH 


'NH„  HCl 


in  röthlichen  Nadeln  erhalten,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich 
sind  und  sich  gegen  250°  ohne  Schmelzung  zersetzten.  Die  mit  Am- 
moniak abgeschiedene,  leicht  veränderliche  Base  schmilzt  gegen  304°. 
6.  Mazzara  (Oazz.  chim.)  hat  das  Benzylcymol, 

Cg  Hs . CHS . C,  H’? . C,  H7, 

erhalten,  indem  er  Campbocymol  bei  Gegenwart  von  Zinkpulver  mit 
Benzylchlorür  behandelte.  Es  ist  eine  farblose,  schwach  aromatisch 
riechende,  bei  296°  siedende,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit, 
welche  0.987  bei  0°  wiegt  und  auch  bei  starker  Kälte  nicht  krystalli- 
sirt.  Mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbad  mit  rauchender  Schwefel- 
säure erwärmt,  geht  das  Benzylcymol  in  eine  Disulfosäure  über,  deren 
Bariumsalz  die  Zusammensetzung 

C17H18(SOs)2Ba-t-  4±H,0 

zeigt.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit 
Chromsäuremischung  entsteht  eine  bei  266°  schmelzende,  krystallisir- 
bare  Säure,  welche  noch  nicht  näher  untersucht  wurde. 


E.  Pater  n ö und  P.  Spica  (Gazz.  chim.)  geben  einige  nähere 
Angaben  über  Darstellung  von  Cyraot  aus  Cuminalkohol.  Im  Barium- 
salz der  hieraus  dargestellten  Sulfosäure  fanden  sie,  in  Uebereinstim- 
mung  mit  Krauts  Angabe,  3 Mol.  Wasser.  Das  entsprechende  Kalium- 
salz ergab  bei  der  Kalischmelze  ein  bei  233°  siedendes  Thymol,  dessen 
Nitroso-  und  Nitroderivat  in  ihren  Eigenschaften  mit  den  entsprechen- 
den Derivaten  des  Camphothymols  übereinstimmen.  — Das  Cumo- 
thymol,  mit  Natrium  und  Kohlensäure  behandelt,  führte  zu  zwei  Car- 
bonsäuren, deren  eine  bei  139 — 140°,  die  andere  bei  92°  schmilzt  und 
welche  beide  die  violette  Eisenreaction  geben.  Camphothymol  führte 
dagegen  bei  gleicher  Behandlung  zu  einer  bei  149 — 150°  schmelzenden 
Säure,  während  gleichzeitig  eine  geringe  Menge  einer  unter  100° 
schmelzenden  Verbindung  erhalten  wurde.  Beide  Säuren  scheinen  von 
der  von  Kekule  aus  Carvacrol  erhaltenen  und  bei  134°  schmelzenden 
Säure,  sowie  auch  von  der  Thymotinsäure  Naquet’s  verschieden  zu 
sein.  Die  Autoren  setzen  ihre  Arbeiten  über  die  isomeren  Thymole 
und  ihre  Derivate  fort. 

Zur  Werthbestimmung  des  rohen  Weinsteins  zieht  F.  Dotto- 
Scribani  (Gazz.  chim.)  denselben  mit  verdünnter  Salzsäure  ans,  fällt 
aus  der  Lösung  mittelst  Kalkmilch  Calciumtartrat  und  berechnet  aus 
diesem  die  entsprechende  Menge  von  Weinsäure.  Derselbe  bestimmt 
die  Salpetersäure  im  eingedickten  Citronensaft  durch  Sättigen  mit 
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Barytwasser,  Filtration  vom  aasgeschiedenen  Bariumcitrat  und  WSgung 
des  in  Lösung  befindlichen  Bariumnitrats  in  Form  der  entsprechenden 
Menge  ron  Sulfat. 

A.  Piccini  ( Rivista  scientifico-indxwtriale ) hat  ein  früher  (diese  Ber. 
VII,  S.  1641)  von  ihm  beschriebenes  Aräometer  mit  arbiträrer  Scala 
und  mit  oberständigem  Napf  dahin  abgeändert,  dass  er  den  letzteren  in 
ein  kleines,  leicht  abnehmbares  Piknometer  umwandelte.  Er  bespricht 
dessen  Anwendung  in  besonderen  Fällen  und  giebt  eine  Anzahl  von 
mit  flüssigen  und  festen  Körpern  ausgefübrten  Bestimmungen,  welche 
übrigens  in  der  zweiten  Decimale  mehr  oder  weniger  von  einander 
ab  weichen. 

In  einer  Controverse  zwischen  Robinet  (Compt.  rend.  84,  p.  1321) 
und  Marty  (das.  85  p.  97)  über  Nachweisung  von  Salicylsäore , giebt 
der  Letztere  an , dass  ein  geringer  Ueberschuss  von  Schwefelsäure 
die  bekannte  Eisenreaction  verhindert.  Damit  im  Widersprach  war  mir 
bekannt,  dass  mittelst  der  Eisenreaction  eine  Lösung  von  Sulfosalicylsäure 
oder  Nitrosalicylsäure  recht  wohl  von  einer  blossen  Lösung  von  Salicyl- 
säure  in  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  unterschieden  werden  kann. 
(Ann.  Chem.  163,  p.  222.)  Ich  habe  deshalb  S.  Pagliani  (Gazz.  chim.) 
veranlasst,  festzustellen,  unter  welchen  Verhältnissen  und  in  welchen 
Mengen  die  einzelnen  Mineralsäuren  die  Eisenreaction  der  Salicyl- 
säure  verhindern  können.  Zu  diesem  Zwecke  hat  Pagliani  titrirte 
Lösungen  von  Salicylsäure,  Eisenchlorür,  Schwefelsäure',  Salpetersäure 
und  Salzsäure  angewandt  und  hat  bestimmt,  welche  Mengen  der  drei 
letzteren  Säuren  nöthig  sind,  um  bei  gegebenen  Mengen  von  Salicyl- 
säure und  von  Eisenchlorid  die  Reaction  zu  verhindern.  Es  ist  hier- 
auf der  Verdünnungsgrad  der  Lösung  von  Einfluss,  aber  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  wurde  die  Reaction  verhindert,  wenn  auf  1 Th. 
Salicylsäure  etwa  400  Th.  Schwefelsäure  oder  etwa  385  Th.  Salpeter- 
säure oder  etwa  36  Th.  Salzsäure  vorhanden  waren.  Essigsäure  wirkt 
bei  noch  viel  geringerer  Menge.  Die  betreffende  Mittheilung  erlaubt 
keinen  kürzeren  Auszug,  und  ich  hebe  nur  noch  hervor,  dass  Pagliani 
die  von  Robinet  zur  Nachweisung  der  Salicylsäure  im  Urin  empfoh- 
lene Methode,  entgegen  den  Angaben  Marty’s,  vollkommen  anwend- 
bar gefunden  hat. 

S.  Pagliani  (Gazz.  chim.)  hat  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit 
Naphtylamin  und  mit  salzsaurem  Naphtylamin  Naphtylharnstoffe  dar- 
gestellt und  dieselben  mit  den  früher  von  Delbos,  Zinin  und  H. 
Schiff  in  anderer  Weise  erhaltenen  Verbindungen  verglichen.  Die 
durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Naphtylamin  auf  120°  erhaltene 
Masse  giebt  an  kochendes  Wasser  kaum  etwas  ab.  Siedender  Alko- 
hol entzieht  Dinaphtylharnstoff , welcher  durch  mehrmaliges  Umkry- 
stallisiren  in  farblosen,  sehr  kleinen  Nadeln  erhalten  wurde  und  sich 
mit  der  früher  von  Delbos  und  von  Zinin  aus  Naphtylaminoxalat 
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dargestellten  Verbindung  identisch  zeigte.  Er  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  270°.  Wird  Harnstoff  mit  salzsaurem  Naphtylamin  auf 
150 — 160°  erhitzt,  so  entsteht,  neben  Dinaphtylbarnsloff,  auch  eine 
namhafte  Menge  von  Mononapbtylharnstoff,  welcher  durch  mit  sehr 
wenig  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  ausgezogen  werden  konnte;  er 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  glänzenden  Nadeln  und 
lilättern.  Er  konnte  mit  einem  Originalpräparat  des  von  H.  Schiff 
(1856)  %u8  Cyansäure  und  Naphtylamin  dargestellten  Naphtylharn- 
stoffs  verglichen  werden  und  scheint  mit  demselben  identisch  zu  sein. 
Naphtylharnstoff  zersetzt  sich  bei  längerem  Erwärmen  der  wässrigen 
Lösung,  indem  gefärbte  Substanzen  entstehen.  Rascher  zersetzt  er 
sich  durch  Erwärmen  mit  mässig  concentrirter  Salzsäure.  Er  erleidet 
auch  Zersetzung  bei  250°  ohne  vorher  zu  schmelzen.  — Der  Dinaph- 
tylharnstoff  giebt  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  nur  Naphtylamin, 
aber  kein  Ammouiak.  Diese  Reaction,  sowie  die  Entstehung  aus 
Dinaphtyioxamid,  sprechen  unzweifelhaft  dafür,  dass  ein  Napbtyl  an 
je  eines  der  beiden  Stickstoffatome  gebunden  ist. 

Das  erste  Heft  1879  der  Gazz.  chim.  bringt  eine  ausführlichere 
Mittbeilung  von  H.  Schiff  über  Digallussäure,  worin  die  bereits  in 
diesen  Berichten  (XII,  33)  im  Auszug  mitgetheilten  Beobachtungen 
eingehender  behandelt  werden. 

In  demselben  Heft  befindet  sich  eine  zweite  Abhandlung  von  E. 
Pollacci  über  die  Gäkrungserscheinungen  des  gegypsten  Mostes  und 
über  die  Bestandtheile  des  daraus  erzeugten  Weines.  (Vgl.  diese  Be- 
richte XI,  2033.) 


100.  R.  Qerstl,  aus  London,  den  27.  Februar. 

Aus  der  Königlichen  Gesellschaft,  23.  Januar:  J.  B.  Bannay, 
„Das  Mikrorheometer“.  Verfasser  resumirt  die  Arbeiten  verschiedener 
Chemiker  und  Physiker1)  über  das  Verhältnis  zwischen  chemischer 
Zusammensetzung  einer  Flüssigkeit  und  der  Schnelligkeit,  mit  welcher 
dieselbe  durch  Capillarröhren  fliesst,  und  versucht  nacbzuweisen,  wes- 
halb die  einzelnen  Forscher  kein  bedeutendes  Resultat  zu  Tage  ge- 
fördert hätten.  Da  für  das  in  Rede  stehende  Phänomen  — Durchgang 
von  Flüssigkeiten  durch  Capillarröhren  — kein  allgemein  angenommener 
Name  existirle,  so  schlägt  Verfasser  dafür  „ M ikrorbeosis  “ vor  und 
für  das  zur  Bestimmung  dieser  Erscheinung  dienende  Instrument  die 
Benennung  „Mikrorheometer“.  Der  Verfasser  benützte  wässerige 
Lösungen  einfacher  Mineralsalze.  Wo  immer  thunlich,  hat  er  die 
Salze  in  den  veischiedenen  Lösungen  nach  Aequivalenten  zunehmen 

■)  Poiseaille.  Arm.  Chim.  et  Pbys.  [8]  VII,  50.  — Graham,  Phil.  Trans. 
1861,  373.  • — Guerout,  Compt.  rend.  LXXIX,  1201;  LXXX1,  1025. 
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lassen;  wo  dies  wegen  zu  geringen  Löslichkeitsgrades  nicht  anging, 
da  wurde  stets  die  Wirkung  der  in  Lösung  gegangenen  Menge  be- 
stimmt, und  es  fand  sich  in  allen  Fällen,  dass  der  Effect  mit  der 
Quantität  des  gelösten  Salzes  in  gerader  Proportion  stand.  Aus  seinen 
Untersuchungen  zieht  der  Verfasser  folgende  Schlüsse,  a)  Die  Schnellig- 
keit des  Durchflusses  ist  unabhängig  von  den  sogenannten  mechanischen 
Eigenheiten,  wie  der  Krystallform,  dem  spec.  Gewichte,  dem  Löslich- 
keitsgrade u.  s.  w.,  bängt  aber  innig  zusammen  mit  der  Masse  der  das 
Salz  bildenden  Elemente  und  dem  Betrage  der  Energie,  das  zu  dessen 
Bildung  erfordert  worden.  Jedes  Element  hat  in  dieser  Beziehung 
seinen  eigenen  Wertb,  den  es  in  allen  seinen  Verbindungen  beibebält. 
So  haben  z.  B.  alle  Kalium-  und  Natriunisalze  derselben  Säuren  eine 
constante  Differenz.  Ebenso  hat  jedes  Base-  und  Säureradical  eiuen 
in  allen  Combinationen  gleichbleibenden  Werth,  b)  Die  Schnelligkeit 
der  Mikrorbeosis  nimmt  mit  dem  Verbindungswerthe  eines  Elementes 
zu;  Kalium  steht  diesbezüglich  höher  als  Natrium,  Barium  als  Stron- 
tium, Strontium  als  Calcium  u.  s.  w.  c)  Die  Mikrorbeosis  variirt  mit 
der  Energie  der  Verbindung;  Nitrate  nehmen  die  höchste  Stelle  ein, 
Chloride  folgen,  und  unterhalb  dieser  kommen  die  Sulfate,  die  in  der 
That  erschöpfte  Verbindungen  sind. 

Der  Verfasser  meint,  dass  dieses  die  Grundverhältnisse  zwischen  Ver- 
bindungsgewicht und  Energie  in  einem  chemischen  Processe  an’g  Licht 
bringende  Instrument  wohl  eine  wichtige  Rolle  in  der  chemischen  Physik 
spielen  dürfte,  da  mittelst  desselben  nicht  nur  die  Menge  der  in  einer 
Reaction  entwickelten  Energie  bestimmt  werden  kann,  sondern  auch 
die  Masse  der  in  Verbindung  getretenen  Elemente,  mit  anderen  Worten, 
es  liefert  die  chemischen  Aequivalente  der  Elemente. 

30.  Januar:  G.  F.  Rodwell  und  H.  M.  Eider,  „Ueber  die 
Wirkung  von  Hitze  auf  Quecksilberjodid.“  Einer  der  Verfasser  hatte 
vor  einiger  Zeit  gefunden,  dass  die  Ausdehnung  von  Jodsilber  eine 
höchst  abnormale  ist.  Quecksilberjodid  zeigte  das  folgende  Verhalten; 


Volum 

Spec.  Gew. 

Flüssig  bei  200°  .... 

• • 

1.1191147 

5.286 

Fest  - - .... 

• . 

1.0190453 

6.179 

Gelbe,  prismatische  Form  bei 

126° 

1.0115378 

6.225 

Rothe,  octacdrische 

- 

1.0043337 

6.276 

- 

0° 

1.0009000 

6.297. 

Quecksilberjodid  besitzt  demnach  einen  Ausdehnungscoefficienten 
von  0.0000344706  für  je  1°  zwischen  0°  und  126°;  es  erleidet  sodann 
eine  plötzliche  Ausdehnung  von  0.00720407  beim  Uebergang  von  der 
octaedrischen  zur  prismatischen  Form,  während  es  sich  zwischen  126° 
und  dem  Siedepunkte  (200°)  unter  dem  noch  höheren  Coefficienten 
von  0.0001002953  für  1°  ausdehnt. 


Digitized  by  Google 


388 


R.  Angas  Smith,  „Absorption  von  Gasen  durch  Holzkohle“. 
Vor  vielen  Jahren  machte  der  Verfasser  auf  einer  Versammlung  der 
Brit.  Assoc.  eine  vorlfiufige  Mittheilung  über  die  Menge  verschiedener 
Gase,  die  von  Holzkohle  absorbirt  wird,  und  sprach  die  Vermuthung  aus, 
dass  die  Absorptionsvolumina  der  Gase  ganze  Zahlen  wären,  dass  die 
Wechselwirkung  zwischen  Kohle  und  Gas  auf  der  Grenzlinie  zwischen 
Physik  und  Chemie  stünde,  und  dass  chemische  Phänomene  eine  Er- 
weiterung der  physikalischen  wären.  Die  Zahlen  für  die  absorbirten 
Gasvolumina,  die  Verfasser  damals  angab,  zeigten  ein  merkwürdiges 
Verhältnis  untereinander;  doch  hielt  er  es  für  besser  den  endgültigen 
Schlussfolgerungen  eine  erneute  Untersuchung  vorangehen  zu  lassen. 
Es  ist  erwähnenswcrtb,  dass  die  Resultate  des  Verfassers  von  Graham, 
der  die  Experimente  wiederholt  hatte,  bestätigt  wurden. 

Die  wiederholten  Versuche  haben  Folgendes  mit  aller  Sicherheit 
ergeben.  Wird  das  Volum  des  absorbirten  Wasserstoffs  als  Einheit 
genommen,  so  ist  jenes  von  Sauerstoff  8.  Nach  Gewicht  ansgedrückt 
wird,  da  Sauerstoff  16  mal  schwerer  ist  als  Wasserstoff,  8 X 16  = 128 
mehr  Sauerstoff  dem  Gewicht  nach  als  Wasserstoff  absorbirt.  Allein  diese 
Zahl  ist  das  Quadrat  des  spec.  Gewichtes  vom  Sauerstoff  getheilt 
durch  2,  oder  das  Produkt  vom  Atom-  und  specifischen  Gewicht  ge- 
theilt durch  2. 

Ein  ähnliches  Verhalten  ward  beim  Stickstoff  erwartet,  allein  in 
Folge  der  Schwierigkeit,  allen  Stickstoff  aus  der  Kohle  fortzuscbaffen, 
fällt  die  Absorptionszahl  4.52  ein  wenig  zu  klein  aus;  dieselbe  sollte 
4.66  sein.  Angenommen  dies  sei  das  rechte.  Gewicht  des  absorbirten 

14* 

Stickstoffs,  so  hat  man  14  X 4.76  ==  65.3,  oder  , Sauerstoff  ist 

divalent,  Stickstoff  trivalent.  Für  Kohlensäure  wird  484,  d.  h.  22* 
erhalten.  Aus  der  Reihe  der  filteren  Versuche  sind  die  folgenden 
überraschenden  Verhältnisse  anzufübren: 

CO  ...  6 Volumina 

CO,  . . 6-4-  16  - =22 

C U ^ . « 6-4-  4 - — 10 

NO  ...  8-4-  4.66 ‘)  - = 12.66. 

Verfasser  glaubt,  der  Gegenstand  sei  für  eingehendere  Unter- 
suchungen reif.  Ohne  gegenwärtig  in  seinen  Speculationen  zu  weit 
geben  zu  wollen , glaubt  er  annehmen  zu  dürfen , dass  das  Resultat 
des  Quadrirens  der  chemischen  Atomzahlen  und  der  Division  des 
Quadrates  durch  gewisse,  den  einzelnen  Gasen  eigenthümlicbe  Zahlen, 
ein  neues,  grösseres  Molekül  andeute.  Oder  es  ist  möglich,  dass 
das  freie  Gas  ein  grösseres  Molekül  hat,  und  dass  dieses  sieb,  in 

')  Stickstoff  = 4.9. 
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chemische  Verbindung  eingehend,  spaltet  Die  Existenz  grösserer 
Moleküle  dürfte  uns  die  organischen  Verbindungen  und  alle  jene  Fälle, 
wo  die  chemische  Verbindung  eine  nur  ganz  schwache  ist,  begreif- 
lich machen. 

Aus  der  Chemischen  Gesellschaft,  20.  Februar:  J.  H.  Gladstone 
und  A.  Tribe,  „Untersuchungen  über  die  Wirkung  von  Stoffen  in 
nascirendem  und  occludirtem  Zustande.  — Wasserstoff.“  Frühere 
Versuche  *)  haben  ergeben,  dass  diese  beiden  bisher  als  verschieden 
angesehene  Zustände  einander  sehr  nahe  stehen,  wenn  nicht  gar 
identisch  sind,  dass  in  der  Tbat  die  Thätigkeit  des  sogenannten  nas- 
cirenden  Wasserstoffs  nichts  weiter  sei  als  die  Folgen  von  dessen 
inniger  Vereinigung  mit  den  Metallen,  welche  zur  Freimachung  des 
Elementes  benutzt  werden.  Um  diesen  Schluss  eingehender  zu  prüfen, 
haben  die  Verfasser  nascirenden  Wasserstoff  auf  Salpeter-  und  Schwefel- 
säure einwirken  lassen.  Sie  entschieden  sich  für  elektrolytischen,  in 
der  Säure  selbst  erzeugten  Wasserstoff.  E9  war  schon  lange 
bekannt  *),  dass  bei  der  Elektrolyse  sehr  Btarker  Salpetersäure  kein 
Wasserstoff  frei  wird,  sondern  Salpetrigsäure  und  später  im  Gange 
der  Zersetzung  scheinbar  auch  Stickoxyd;  dass  hingegen  beim  Ver- 
dünnen der  Säure  mit  der  gleichen  oder  einer  grösseren  Menge 
Wasser  nichts  anderes  als  Wasserstoff  auftritt. 

Wenn  nun  die  Oxydation  des  Wasserstoffs  in  der  Elektrolyse 
starker  Salpetersäure  darauf  beruht,  dass  derselbe  in  occludirtem  Zu- 
stande sich  befindet,  so  würde  die  Reduction  der  Säure  insoforn  von 
ihrer  eigenen  Stärke  abhängen , als  hierdurch  die  Entladung  der  .mit 
Wasserstoff  cbargirten  Elektrode  begünstigt  würde.  Es  folgt  hieraus, 
dass  bei  einer  gegebenen  Concentration  der  Säure,  die  Menge  des 
frei  gewordenen  Wasserstoffs  ein  gewisses  Verhältniss  zur  Schnelligkeit 
der  Zersetzung  besitzen  sollte;  denn  fände  die  Entbindung  des  Gases 
langsamer  statt  als  dessen  Occlusion,  oder  wenigstens  nicht  schneller,  so 
sollte  kein  Wasserstoff  aus  der  Flüssigkeit  entweichen;  wäre  aber  die 
Bildung  des  Wasserstoffs  rascher  als  dessen  Absorption  durch  die 
Platinelektrode,  so  müsste  etwas  Gas  frei  werden.  Die  jüngsten 
Versuche  der  Verfasser  bestätigen  diese  Ansicht.  Sie  bedienten 
sich  in  ihren  Experimenten  desjenigen  Apparates,  den  Hofmann  zur 
Illustration  der  Volumzusammensetznng  des  Wassers  beschrieben 
hat.  Die  einzelnen  Versuche  dauerten  in  allen  Fällen  so  lange,  bis 
dieselbe  Menge  (35  ccm)  Sauerstoff  sich  an  der  Anode  angesammelt 
hatte.  Hier  folgen  die  Resultate: 

*)  Diese  Berichte  XI,  1265. 

3)  Faraday,  Journ.  Pharm.  4.  XIII,  266  — 270. 
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Negativer  Pol 


Stärke 

Dauer  des 

Redact. 

Freier 

Dem  freige- 

Grove 

der 

Experiments 

in  ccm 

Wasserst. 

machten  NH 

Zelle 

Säure 

in  Minuten 

von  Szueret. 

in  ccm 

äquiv.  H 

1 

1 

[68.2  pCt.] 

180 

31.5 

0 

0 

2 

55 

28.4 

- 

- 

4 

22 

28.8 

- 

- 

8 

10 

29.4 

- 

- 

1 

1 : 1 

215 

30.6 

- 

- 

2 

42 

29.0 

2 

- 

4 

19 

24.2 

9 

- 

8 

8 

16.8 

22 

Spur 

2 

1:2 

61 

17.0 

30 

2 

4 

18 

0.5 

65.7 

0 

8 

8 

0.3 

68.7 

- . 

Wie  hieraus  ersichtlich,  fanden  die  Verfasser  ihre  Vermuthung  be- 
stätigt. Die  folgende  Erscheinung  verdient  besondere  Hervorhebung. 
Im  zweiten,  dritten  und  vierten  Versuche  mit  der  1 : 1 Säure  hörte  die 
Entwickelung  des  Wasserstoffes  nach  drei  Minuten  plötzlich  und  gänzlich 
auf;  im  ersten  Versuche  mit  der  1 :2  Säure  in  40  Minuten.  Diese 
nur  im  Anfänge  stattfindende  Entbindung  von  Wasserstoff  ist  bereits 
von  Bourgoin  und  später  von  Schönbein  beobachtet  worden; 
Letzterer  schrieb  sie  einem  eigentümlichen  Zustande  der  Platin- 
eielektrode zu.  Die  Verfasser  setzen  sie  auf  Rechnung  der  auftreten- 
den Salpetrigsäure.  Ein  Gemisch  wässeriger  Lösungen  von  Kalinitrat 
und  Kalinitrit  erleidet  gleichzeitige  Zersetzung  durch  das  Kupfer-Zink- 
Paar1),  Die  vorstehend  erwähnten  Versuche  zeigen,  dass  dies  auch 
mit  ihren  Wasserstoff- Analogen  stattfindet,  und  zwar  oxydirt  das  Ge- 
misch besser  als  Salpetersäure  für  sich. 

Um  die  Wirkung  des  occludirten  Wasserstoffs  zu  studiren,  hatte 
man  vor  Allem  reines  Platin  darzustellen.  Ein  Platinsalz  wurde 
durch  ein  alkalisches  Formiat  niedergeschlagen,  der  Niederschlag  ge- 
waschen, getrocknet,  mit  concentrirter  Salpetersäure  ausgekocht  und 
wieder  gewaschen  und  getrocknet.  So  bereitetes  und  gereinigtes 
Platin  erwies  sich  ohne  alle  Wirkung  auf  Salpetersäure.  Es  wurde 
durch  Erwärmen  auf  100°  und  Abkühlenlassen  in  Wasserstoff  mit 
diesem  Gase  beladen. 

In  einem  Probeversucb,  in  welchem  reine  Salpetersäure  von 
G8  pCt.  auf  etwa  30  g des  wasserstoffbeladenen  Metalles  getröpfelt 
wurde,  entwickelte  sich  eine  so  heftige  Reaction,  dass  das  Platin  roth- 
glühend  ward.  Einige  hierauf  folgende  quantitative  Versuche  zeigten 

*)  Diese  Berichte  XI,  400. 
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unwiderleglich,  dass  Wasserstoff  in  Verbindung  mit  einem  Metalle, 
das  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird,  leicht  oxydirt  wird.  Die 
Frage,  ob  dies  auch  dann  der  Fall  wäre,  wenn  das  betreffende  Metall 
der  Säure  nicht  widerstehen  könnte,  suchten  die  Verfasser  durch  Substi- 
tution von  Palladium  für  Platin  zu  entscheiden.  Ungefähr  18  ccm  von 
1 : 1 Säure  wurden  rasch  auf  2.5  g Palladium,  das  mit  120  ccm  Wasser- 
stoff imprägnirt  war,  gegossen.  Das  Metall  löste  sich  vollständig, 
wenngleich  etwas  langsam , und  ohne  dass  eine  Spur  von  Gas  frei 
wurde. 

Bei  ähnlicher  Behandlung  von  durch  wiederholte  Destillation 
gereinigter  Schwefelsäure  von  98.2  pCt.  Gehalt  mit  elektrolytischem 
Wasserstoff  wurde  Sauerstoff  an  der  Anode  frei,  Schwefel  und  reiner 
Wasserstoff  an  der  Kathode,  Resultate  die  schon  1834  von  Faraday 
angegeben  worden  sind.  Sobald  der  Strom  durch  die  Säure  zu 
passiren  begann,  lagerte  sich  am  negativen  Pol  ein  dünnes  Häutchen 
von  Schwefel  ab,  das  nach  und  nach  dicker  ward,  was  das  Auftreten 
von  Wasserstoff  erklären  dürfte,  indem  eine  solche  Schicht  die  Ab- 
sorption des  Gases  durch  das  Platin  sehr  verzögern  muss.  Die 
folgenden  Mengen  von  Wasserstoff  wurden  erhalten,  wenn  in  allen 
drei  Fällen  die  Reaction  so  lange  gedauert  hatte,  bis  sich  an  der  Anode 
11.5  ccm  Sauerstoff  (gemengt  mit  etwas  Ozon)  angesainmelt  hatte. 

2 Zellen  185  Minuten  18  Wasserstoff 
4 - 60  23* 

8-23-26 

Die  gänzliche  Abwesenheit  von  Schwefligsäuro  wäre  eben  durch 
das  Auftreten  dieser  grossen  Menge  von  Wasserstoff  und  dessen  rasche 
Entbindung  zu  erklären,  indem  nämlich  dieses  Gas  sich  allen  Sauerstoffs 
im  Säuremolekül  zu  bemächtigen  im  Stande  ist.  Die  Richtigkeit  dieser 
Vermuthung  zu  prüfen,  wurde  ein  Versuch  mit  nur  einer  einzigen 
Zelle  gemacht.  Die  Wirkung  war  eine  ungemein  langsame,  in  10  Tagen 
hatten  sich  an  der  Anode  nur  etwa  1.5  ccm  Gas  gesammelt,  und  weder 
Gas  noch  Schwefel  fand  sich  an  der  Kathode,  hingegen  enthielt  dio 
Flüssigkeit  eine  bemerkenswerthe  Menge  von  Schwefligsäure. 

Sorgfältig  gereinigtes  Palladium  ist  ohne  Wirkung  (oder  nur  von 
höchst  geringer)  auf  Schwefelsäure,  wenn  es  mit  derselben  in  Berührung 
gebracht  wird.  Beim  Versuch  mit  hydrogenisirtem  Palladium  verbreitete 
sich  sogleich  der  starke  Geruch  von  Schwefligsäure.  Mehrere  quanti- 
tative Versuche  stellten  das  Auftreten  dieser  Säure  ausser  allen 
Zweifel.  Wurde  Platin  statt  Paliladium  als  Wasserstoffträger  benutzt, 
so  war  das  Ergebniss  wesentlich  dasselbe,  und  verlief  die  Reaction 
minder  kräftig. 

Es  herrschen  zwei  Ansichten  über  den  eigentlichen  Vorgang  in 
der  Reduction  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  durch  Metalle;  der 
einen  zufolge  ist  die  Reduction  das  Ergebniss  directer  Wirkung  seitens 
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des  Metalles;  zufolge  der  anderen  wirkt  das  Metall  direct  nur  im 
Anfangsstadium  und  überlässt  dann  die  Reductionstbätigkeit  dem  nasci- 
renden  Wasserstoff.  Die  Richtigkeit  der  letzteren  Ansicht  würde  fest- 
gestellt  sein,  wenn  das  Auftreten  freien  Wasserstoff  experimentell 
nachgewiesen  wäre.  Durch  Anwendung  von  Magnesium,  als  eines 
Metalles  von  hoher  Energie  und  eines  im  Verbältniss  zum  Metall  sehr 
grossen  Volums  von  Säure  (diese  letztere  Vorsicht,  um  den  Einfluss 
der  Reductionsprodukte  möglichst  zu  verringern)  wurde  der  gewünschte 
Beweis  leicht  gewonnen. 

O.  N.  Witt,  „Ueber  von  Diazokörpern  abstammende  Farbstoffe.“ 
Es  war  dies  eine  Art  von  historischer  Skizze,  in  welcher  des  Verfassers 
Arbeiten,  sowie  jene  von  Baeyer,  Caro,  Griess,  Jäger  u.  A.  über 
die  Amido-  und  Oxyderivate  der  Azokörper  übersichtlich  besprochen 
wurden.  Da  die  erwähnten  Untersuchungen  fast  alle  in  Originalmit- 
theilung in  diesen  Blättern  l)  erschienen  sind,  so  ist  eine  weitere  An- 
deutung hier  unnöthig. 

J.  T.  Brown,  „Ueber  einige  Methoden  der  Dampfdichtebe- 
stimmung.“  Einige  der  wohlbekannten  und  allgemeinen  für  gut  und 
verlässlich  gehaltenen  Methoden  wurden  in  dieser  Mittheilung  kriti- 
sirenden  Bemerkungen  unterworfen. 

J.  J.  Dobbie  und  W.  Ramsay,  „Ueber  die  Zersetzungsprodukte 
des  Chinins  und  verwandter  Alkaloide®).  Chinidin,  Cinchonin  und 
Cinchonidin  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Säuren,  welche  iu 
allen  Beziehungen  identisch  erscheinen  und  in  der  Analyse  sich  als 
Tricarbopyridiusäure , CgHsNOs  •+■  1JH90,  erweisen.  Zahlreiche 
Salze  dieser  Säure  wurden  dargestellt  und  sind  in  dieser  Mittheilung 
beschrieben.  Hauptergebniss  der  Untersuchung  ist  die  Bestätigung  der 
Vermuthung,  das  die  Cinchonaalkaloi'de  den  Pyridinbasen  ganz  nahe 
verwandt  sind. 

In  der  Royal  Institution  hielt  Hr.  Roscoe  am  21.  d.  einen 
Vortrag  über  „Eine  neue  chemische  Industrie.“  Gegenstand  desselben 
war  die  Beschreibung  von  C.  Vincent’s  Process  zur  Gewinnung  von 
Methylchlorid  aus  der  sogenannten  Vinasse,  dem  nach  Abdestilliren 
des  Alkohols  bleibenden  Rückstände  der  Rübenmelasse.  Statt  dieselbe, 
wie  es  bis  vor  zwei,  drei  Jahren  geschah,  auf  offenem  Feuerheerde  zu 
calciniren,  führt  Hr.  Vincent  diese  Operation  (nach  vorangegangener 
Concentration  in  offenen  Pfannen)  iu  gusseisernen  Retorten  aus, 
um  die  sich  verflüchtigenden  Bestandlheile  aufzufangen.  Ein  Theil 
derselben  wird  beim  Abkühlen  auf  die  gewöhnliche  atmosphärische  Tem- 
peratur flüssig;  der  gasförmig  bleibende  Theil  wird  zum  Heizen  der 
Retorten  abgeleitet.  Die  Destillationsflüssigkeit  besteht  aus  Ammoniak- 


*)  Siebe  namentlich  Jahrg.  X. 

* ) Diese  Berichte  XI,  258,  324. 
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wasser  und  Theer;  der  letztere  wird  nach  Zusatz  von  Schwefelsänre 
im  Ueberschu8s  destillirt;  es  geht  Methylalkohol  über,  und  aus  dem 
Rückstände  krystallisirt  beim  Abküblen  schwefelsaures  Ammoniak. 
Die  Mutterlauge,  die  das  Trimethylamin  enthält,  wird  so  weit  ein- 
geengt, dass  der  Siedepunkt  der  concentrirten  Flüssigkeit  ungefähr 
260°  ist.  Jetzt  beginnt  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Oas,  das  aus 
freiem  Trimethylamin  und  Methylchlorid  besteht.  Wenn  die  Tem- 
peratur der  Masse  305°  erreicht  hat,  so  finden  sich  in  der  Retorte 
nur  noch  Ammonsalze  und  Monomethylamin,  and  endlich  bei  ungefähr 
325°  ist  die  Zersetzung  vollendet.  Die  in  dieser  Destillation  ab- 
ziehenden Gase  leitet  man  durch  Salzsäure,  in  welcher  die  alkalischen 
Produkte  zurückgehalten  werden,  während  das  Metbylchlorid  durch- 
geht und  in  einem  Gasometer  über  Wasser  aufgefangen  wird.  Die 
salzsaure  Lösnng  wird  durch  Erhitzen  bis  auf  140°  concentrirt  und 
dann  abkühlen  gelassen ; nach  dem  Ausscheiden  des  Salmiaks  unterwirft 
man  die  Mutterlauge  abermaliger  trockner  Destillation. 

Das  Methylchlorid  wird,  nachdem  es  vorher  gut  getrocknet  worden, 
in  eiserne  oder  kupferne,  mit  Schraubenschlusshäbnen  versehene  Cy- 
linder  gepumpt,  in  diesen  durch  Druck  flüssig  gemacht  und  ist  so  nun 
zur  Versendung  geeignet.  Durch  Verdunstung  erniedrigt  sich  die  Tem- 
peratur des  Methylchlorids  auf  — 23°,  und  dieser  Grad  kann  bis  auf 
— 55°  herabgedrückt  werden,  wenn  man  die  Verdunstung  durch 
Durchleiten  von  trockener  Luft  befördert.  Man  hat  somit  in  dieser 
Flüssigkeit  ein  ausgezeichnetes  Gefriermittel.  Hr.  Roscoe  führte  mittelst 
eines  sehr  einfachen,  das  Methylchlorid  enthaltenen  Apparates  eine  Masse 
von  fünf  Pfund  Quecksilber  in  festen,  hämmerbaren  Zustand  über. 

Die  andere  und  wichtigere  Anwendung  des  Methylchlorides  findet, 
wie  bekannt,  bei  der  Darstellung  der  sogenannten  methylirten  Anilin- 
farben statt;  seine  Benützung  in  dieser  Richtung  war,  wie  gesagt, 
schon  einige  Zeit  bekannt,  allein  die  Gewinnung  dieser  Körper  in 
grossen,  fabriksmässigen  Massen  ist  erst  durch  die  von  Hrn.  Vincent 
herbeigeführte  Erniedrigung  der  Herstellungskosten  des  Metbylchlorids 
möglich  geworden.  Die  folgenden  Daten  dürften  einen  Begriff  von 
der  Bedeutung  der  neuen  Industrie  geben.  In  den  grossen  Destillir- 
werken  der  HH.  Tilloy  Delaune  & Comp,  in  Courri^res,  die  von 
Hrn.  Vincent  dirigirt  werden,  kommen  täglich  90000  kg  Melasse  zur 
Verarbeitung,  aus  welchen  25000  I reiner  Alkohol  von  90°  G.  L. 
Stärke,  mit  Hinterlassung  von  40000  kg  Vinasse,  erhalten  werden;  diese 
giebt  10000  kg  Kalisalze,  und  als  Condensationsprodukte  einerseits 
1600  kg  Ammonsulfat,  100  kg  Methylalkohol  und  1800  kg  concentrirte 
Mutterlaugen  von  Trimethylaminsalzen,  nnd  andererseits  4000  kg  Theer, 
aus  dem  360  kg  Oel  und  2000  kg  Ammoniakwasser  abdestillirt  werden. 


Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Juhrg.  XII. 
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101.  End.  Biedermann:  Bericht  über  Patente. 

William  John  Blinckhorn  in  St.  Helens.  Neuerungen  in  der 
Fabrikation  der  Schwefelsäure.  (Engl.  P.  No.  1084,  v.  19.  März 
1878.)  Der  Erfinder  lässt  eine  wässrige  Natriumnitratlösuug  von  un- 
gefähr 70°  Twaddle  in  regelmässigen,  feinen  Strahlen  auf  Schwefelsäure 
iliessen,  die  sich  in  einem  erwärmten  Oefässe  befindet.  Die  aus  dem 
Röstofen  kommenden,  schwefligsauren  Gase  dienen  zur  Erwärmung  der 
Säure.  Die  sich  entwickelnden  , salpetrigen  Dämpfe  kommen  in  den 
Kammern  mit  der  schwefligen  Säure  in  Berührung.  Die  in  dem 
Säuregef&ss  entstandene  Lösung  von  Sulfaten  wird  vou  Zeit  zu  Zeit 
abgelassen. 

Fran^.  Laur  in  Paris.  Verbesserungen  in  der  Darstellung  von 
Aluminiumsulfat  (Engl.  P.'  No.  771,  v.  25.  Februar  1878.) 
Schwefelsäure  von  5Ü  B.  wird  in  einem  Bleigefäss  zum  Sieden  erhitzt ; 
dann  wird  die  entsprechende  Menge  gepulverten  Bauxits  hinzugegeben. 
Nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  wird  mit  Wasser  verdünnt 
und,  nachdem  sich  Kieselsäure  und  unangegriffener  Bauxit  abgesetzt 
haben,  wird  decantirt.  Die  Lösung,  welche  nahezu  neutral  sein  muss, 
enthält  ungefähr  ^ pCt.  Eisen  als  Oxyd.  Dies  wird  durch  Einhängeu 
vou  Zinkplatten  vollständig  als  schwarzes,  metallisches  Pulver  abge- 
schieden. Es  ist  dies  dieselbe  Methode  auf  Bauxit  angewendel,  welche 
in  dein  Engl.  P.  No.  3387,  v.  5.  September  1877  (s.  diese  Berichte 
XI,  1407)  beschrieben  wird. 

Wilh.  Goebel  in  Hannover  leitet  zur  Reinigung  des  rohen 
Leuchtgases  Ammoniakgas  in  die  Vorlage  und  kühlt  das  Gasgemisch 
in  den  Condensem  ab.  Beim  Eintritt  des  Gases  in  eiuen  Scrubber 
wird  wieder  Ammoniakgas  von  20  bis  30°  Temperatur  hinzugeleitet. 
Durch  den  mit  Koksstücken  gefüllten  Scrubber  tliesst  Gypswasser 
von  14°.  Es  wird  dadurch  nicht  allein  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff, sondern  auch  Cyan,  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlen- 
oxysulfid  entfernt.  Durch  das  Gypswasser  findet  eine  Umsetzung  in 
Ammoniumsulfat  und  Schwefel- , bzw.  Rhodancalcium  statt.  (D.  P. 
No.  4346,  v.  26.  Mai  1878.)  (Die  Anwendung  von  Ammoniak- 
flüssigkeit zum  Reinigen  des  Leuchtgases  — Hill’sches  Ver- 
fahren — ist  bekannt.) 

Paul  Huth  in  Wörmlitz  stellt  ein  selbst  bei  höchstem  Dampf- 
druck nicht  zersetzbares  Maschinenschmieröl  dar,  indem  er  in 
hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  10  bis  19  pCt.  oleinsaurer  Thon- 
erde löst,  welche  er  durch  Umsetzung  von  Thonerdesalfat  mit  flüs- 
siger Kali-  oder  Natrouseife  erhält.  (D.  P.  No.  4219,  v.  19.  Mai  1878.) 

W.  Kelbe  in  Carlsruhe.  Reinigung  harzhaltiger  Oele. 
(Engl.  P,  No.  886,  v.  5.  März  1878.)  Je  50  kg  in  einem  mit 


Digitized  by  Google 


395 


Rührwerk  versehenen  Kessel  auf  120°  erhitzter  Oele  werden  mit 
8 1 Sodalösung  von  1.215  spec.  Gew.  behandelt.  Die  entstandenen 
Harzseifen  und  Phenolnatrium  werden  durch  Zusatz  von  Wasser  gelöst 
und  von  dem  Oel  abgeschieden.  Durch  Erwärmen  des  letzteren  an 
der  Luft  werden  noch  einige  färbende  und  riechende  Stoffe  entfernt. 

Charles  Neale  May  in  Devizes  behandelt  öl-  oder  fett- 
haltige Stoffe  in  eioem  künstlich  abgekühlten,  mit  doppelten  Wänden 
versehenen  Behälter  mit  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Petroleum  oder 
Amylalkohol.  Nach  längerer  Digestion  wird  die  Lösung  durch  den 
Druck  einer  Schraube  ausgepresst,  und  in  einem  andern  Apparat 
wird  das  Lösungsmittel  für  das  Fett  oder  Oel  von  letzterem  abdestillirt. 
(Engl.  P.  No.  1186,  v.  26.  März  1879.) 

A.  Mitscherlich  in  München  beschreibt  in  zwei  Patenten  die 
Behandlung  von  Holz  zur  Gewinnung  von  Gerbsäure,  Cellulose, 
Gummi,  Essigsäure  und  s.  g.  doppeltschwefligsaurem  Kalk. 
(D.  P.  No.  4178  u.  Zusatzpatent  No.  4179,  v.  23.  Januar  1878.)  Eine 
Lösung  von  doppeltschwefligsaurem  Kalk  wird  auf  die  Weise  herge- 
stellt, dass  in  einen  Thurm,  welcher  kohlensauren  Kalk  in  Stücken 
enthält,  von  oben  Wasser,  von  unten  Schwefligsäuregas  eingelassen 
wird.  Letzteres  wird  theils  durch  Verbrennen  von  Schwefel  und 
Schwefelmetallen,  tbeils  im  Laufe  des  Fabrikationsprocesses  gewon- 
nen. Mit  dieser  Lösung  werden  nun  in  einem  geschlossenen  Kessel 
mässig  grosse  Eichenholzscheite  etwa  8 Stunden  lang  auf  180°  er- 
hitzt. Dann  wird  der  Inhalt  in’s  Sieden  gebracht  und  die  Dämpfe 
nebst  schwefliger  Säure  werden  in  den  erwähnten  Thurm  geleitet 
oder  von  reinem,  gelöschten  Kalk  oder  einem  andern  Alkali  absorbirt. 

Die  von  dem  Zellstoff  aus  dem  Kessel  abgelassene  Flüssigkeit 
dient  1)  zur  Gerbung  von  Häuten.  Sie  kann  dazu  unmittelbar  oder 
nach  erfolgter  Conceotration  benutzt  werden.  Die  noch  in  der  Flüs- 
sigkeit enthaltenen  Stoffe  sind  dabei  ohne  schädlichen  Einfluss;  etwa 
noch  vorhandene  schweflige  Säure  beschleunigt  sogar  den  Gerbpro- 
cess.  Doch  kann  man  auch  gerbsauren  Kalk  ausfällen  und  aus  die- 
sem die  Gerbsäure  wieder  in  Freiheit  setzen. 

2)  Durch  einfaches  Eindampfen  der  Flüssigkeit  nach  Abscheiden 
des  auskrystallisirten  Gyps  erhält  man  ein  gutes  Klebmittel,  das  sich 
Jahre  lang  unverändert  hält. 

3)  Durch  Verdichtung  der  bei  der  Concentration  entweichenden 
Dämpfe  gewinnt  man  Essigsäure. 

4)  Aus  einem  Theil  der  Lösung  kann  durch  Gährung  Alkohol 
dargestellt  werden. 

Der  unlösliche  Rückstand  im  Kessel  besteht  aus  Asttheilen  des 
Holzes,  die  ausgeschieden  werden,  und  schön  weisser  Cellulose  (in 
grösserer  Menge,  als  bisher  angenommen  wurde;  aus  lufttrockenem 
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Fichtenholz  66  pCt.),  welche  in  der  Papierfabrikation,  selbst  zur  Her- 
stellung von  Geweben,  Verwendung  findet. 

Frederick  Mann  in  Koroit  Creek  (Victoria,  Australien).  Verfah- 
ren zur  Darstellung  von  Nitroglycerin  durch  Abkühlung  des  Gemi- 
sches von  Glycerin  und  Säuren  bis  zum  Erstarren  des  gebildeten 
Nitroglycerins  und  Absonderung  desselben  in  festem  Zustande  von 
den  überschüssigen  Säuren  mittelst  einer  Centrifugal-Schleudermaschine. 
(D.  P.  No.  4220,  v.  28.  Mai  1878.) 

Actieu-Gesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Ben zotricblorid 
auf  aromatische  tertiäre  Amine  und  Phenole.  (D.  P.  No.  4322, 
v.  26.  Februar  1878.)  Die  Darstellung  des  sogen.  Malachitgrüns  ist 
den  Lesern  der  Berichte  bekannt. 

Während  das  Dimethylanilin  und  aromatische  tertiäre  Monamine 
grüne  Farbstoffe  liefern,  erhält  man  aus  Phenolen  und  Benzotrichlo- 
rid  gelbe,  rothe  und  braune  Farbkörper.  Resorcin  liefert  ein  dem 
Fluorescein  sehr  ähnliches  Produkt. 

Fr.  Graessler  in  Cannstatt.  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Amidoazobenzols  ulfosäu  re  und  deren  Homologen.  (D.  P. 
No.  4186,  v.  12.  Mai  1878.)  Die  gelbfärbenden  Salze  des  Amidoazo- 
benzols (Azodiphenyldiamin,  Amidodiphenylimid)  und  des  Amidoazo- 
toluols  haben  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  bisher  in  der 
Färberei  keine  Verwendung  finden  können. 

Dagegen  liefern  die  Sulfosäuren  dieser  Basen  beständige,  gelbe 
Farbstoffe.  Diese  Sulfosäuren  sind  durch  Einwirkung  von  3 bis  5 
Theilen  rauchendem  Vitriolöl  auf  ein  Theil  Azoamidosatz  (vorzugs- 
weise salzsaures  Amidoazobenzol)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
sehr  mässiger,  70 — 100°  nicht  überschreitender  Erwärmung  zu  erhal- 
ten. Nach  dem  Auswaschen  und  Neutralisiren  der  überschüssigen 
Säure,  löst  man  in  Alkali  und  dampft  ab. 

Unter  Amidoazobenzol  versteht  der  Erfinder  C13  H9  (NHS)NS, 
welches  aus  Anilin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  bezw. 
durch  Einwirkung  von  Nitriten  auf  Anilinsalze  sich  bildet  und  die 
Eigenschaft  besitzt,  mit  Säuren  Salze  zu  bilden,  im  Gegensatz  zu  dem 
damit  isomeren  Diazoamidobenzol,  C6H5  Ns  NH  (C6  H5),  welches  sich 
nicht  mit  Säuren  verbindet,  vielmehr  durch  dieselben  zersetzt  wird. 

Die  Beimischung  des  letzteren  kann  durch  energische  und  länger 
andauernde  Einwirkung  der  Reagentien  in  Gegenwart  eines  Ueber- 
schusses  von  Anilin  vermieden  werden. 

Das  Färben  geschieht  in  schwach  saurem  Bade,  und  zwar  erhält 
man  mit  der  Amidoazobenzolsulfosäure  canariengelbe , mit  Amidoazo- 
toluoisulfosäure  gelbe,  in’s  Orange  ziehende  Töne. 

Daniel  Felton  in  Manchester.  Verfahren,  um  Papier  und 
andere  Produkte  aus  Holzstoff  mittelst  einer  Mischung  von  Zink- 
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oder  Cadmiumchlorür  bezw.  -sulfat  mit  Ammoniak  wasser- 
dicht za  machen.  (D.  P.  No.  3467,  v.  16.  Juli  1877.)  Die  Lösung 
besteht  aus  drei  Tbeiicn  krystallisirtem  Zinksulfat  oder  drei  Theilen 
Zinkchlorürlösung  und  aus  zwei  Theilen  Ammoniaklösung  von 
0.875  spec.  Gewicht.  Das  Papier,  das  Gewebe  oder  der  sonst  zu 
behandelnde  Stoff  wird  in  eine  mit  Blei  bekleidete  Cisterne  geführt, 
welche  mit  einem  Walzensystem  versehen  ist,  das  den  Durchgang 
mit  veränderlicher  Geschwindigkeit  von  25  bis  35  mm  pro  Minute  ge- 
stattet, je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Dicke  des  zu  behan- 
delnden Gegenstandes,  welcher  vollständig  mit  den  undurchdringlich 
machenden  Substanzen  gesättigt  wird. 

Das  getränkte  Papier  wird  zwischen  Cylindern  von  der  über- 
schüssigen Flüssigkeit  befreit  und  getrocknet. 

Jules  Crouziüres  in  Marseille  macht  Pappe  wasserdicht 
durch  Ueberstreichen  mit  einer  Lösung  von  Guttapercha  in  Tbeer  und 
Leinöl,  welcher  Zinkweiss,  Oker  und  Kautschuk  hinzugesetzt  wird. 
(Engl.  P.  No.  1120,  v.  21.  März  1878.) 

Thomas  Meiffren  in  Marseiile.  Metalllegirungen.  (Engl.  P. 
No.  1075,  v.  18.  März  1878.)  Eine  goldähnliche  Legirung  stellt  der 
Erfinder  dar,  indem  er  in  einem  Tiegel  unter  einem  Flussmittel  800  g 
Kupfer,  25  g Platin  nnd  20  g Wolframsäure  schmilzt  und  die  Masse 
durch  Ausgiessen  in  alkalisches  Wasser  granulirt.  Dann  wird  die 
Legirung  mit  170  g Gold  zusammengeschmolzen.  Zur  Herstellung 
einer  silberähnlicben  Legirung  wird  Eisen  (65  Tb.)  und  Wolfram 
(4  Tb.)  zusammengeschmolzen  und  granulirt;  ebenso  Nickel  (23  Th.), 
Aluminium  (5  Th.)  und  Kupfer  (5  Th.),  wobei  zur  Vermeidung  von 
Oxydation  ein  Stück  Natrium  in  den  Tiegel  gethan  wird.  Die  granu- 
lirten  Metalle  werden  dann  zusammengeschmolzen.  Die  Legirung 
widersteht  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff. 

F.  Koppen  in  Stassfurt  benutzt  die  nach  dem  Schornstein  ab- 
ziehenden Feuerungsgase  einer  Dampfkesselanlage  zur  Abdampfung 
oder  Concentration  von  Salzlösungen.  (D.  P.  No.  3997,  v. 
17.  Juli  1878.)  Der  Feuerzug  tbeilt  sich,  sobald  er  die  Dampfkessel 
verlässt,  in  2 Arme,  von  denen  ein  jeder  mit  einem  Schieber  ge- 
schlossen werden  kann.  Der  eine  Arm  führt  direct  in  den  Schorn- 
stein, der  andere  in  den  Verdampfungsapparat,  von  dessen  oberem 
Theil  aus  die  Feuerungsgase  ebenfalls  in  den  Schornstein  geleitet 
werden.  Der  Verdampfungsapparat  besteht  aus  einem  metallenen 
oder  gemauerten  Cylinder,  der  oben  und  unten  geschlossen  ist.  Der 
obere  Boden  hat  die  Gestalt  einer  Pfanne  und  ist  in  regelmässigen 
Zwischenräumen  durchlöchert.  In  den  Löchern  stecken  Blecbrobre, 
welche  nach  unten  und  oben  hervorragen  und  dazu  dienen,  die  Flüssig- 
keit in  den  Apparat  einzuführen,  sowie  zu  verhindern,  dass  dieselbe 
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an  den  Wänden  desselben  niedcrfiiesst.  Damit  der  Zufluss  nicht  zu 
stark  erfolgt,  werden  durch  die  Röhrchen  Stricke  gezogen,  welche  die 
Oeffnungen  derselben  nicht  ganz  ausfüllen.  Die  Flüssigkeit  kann  an 
den  Stricken  nur  in  dünnen  Schichten  und  langsam  berabfliessen,  wo- 
durch eine  grosse  Wasserverdampfung  erreicht  wird.  Die  concentrirte 
Lösung  sammelt  eich  im  unteren  Theile  des  Cylinders. 

Im  Inneren  des  Cylinders  ist  ferner  noch  ein  System  von  Blech- 
röhren, wodurch  die  Flüssigkeit  noch  mehr  vertbeilt  wird.  Um  den 
Zutritt  der  Luft  durch  die  Röhrchen  von  oben  zu  verhindern,  sind 
diese  stets  zu  mehreren  gemeinschaftlich  mit  einer  Glasglocke 
überdeckt. 

Durch  Oeffnen  und  Schliessen  der  Schieber  in  den  beiden  Feue- 
rungskanälen lässt  sich  der  Apparat  beliebig  in  und  ausser  Betrieb 
setzen. 

Josef  Bersch  in  Baden  bei  Wien.  Automatischer  Bier- 
gäbrungsspund.  (D.  P.  No.  3826,  v.  3.  Juli  1878.)  Durch  Auf- 
legen von  Metallscheiben  auf  den  Apparat  kann  man  bewirken,  dass 
der  Druck  auf  das  Bier  im  Innern  des  Fasses  um  ^ u.  s.  w. 

grösser  ist  als  der  Druck  der  Atmosphäre.  Dadurch  wird  der  Zutritt 
von  Luft  ausgeschlossen,  Kohlensäureverlust  kann  nicht  stattfinden; 
der  Druck  verhindert  auch , dass  bei  atmosphärischen  Schwankungen 
das  Gäbrlager  in  die  Höbe  steigt  und  das  Bier  trübt;  auch  wird  es 
möglich,  dem  Biere  einen  bestimmten  Grad  moussirender  Eigenschaften 
zu  ertheilen. 

Luigi  Peroni  in  London.  Verbesserungen  in  der  Her- 
stellung von  Glasröhren  für  Thermometer.  (Engl.  P.  No.  317.) 
Der  Durchschnitt  der  Glasröhre  ist  nicht  kreisförmig,  sondern  hat  eine 
oder  mehrere  stärker  gekrümmte  Steilen,  durch  welche  der  Queck- 
silberfaden  dem  Auge  des  Beobachters  bedeutend  vergrössert  erscheint. 
Dasselbe  wird  erreicht,  wenn  die  Quecksilberröbre  nicht  in  der  cen- 
tralen Axe  des  Glascylinders  sondern  excentrisch  liegt,  oder  wenn 
dieser  einen  elliptischen  Querschnitt  hat.  Auch  ertheilt  der  Erfinder 
der  Glasröhre  drei  ebene  und  eine  gekrümmte  Fläche.  Ein  weiterer 
Nutzen  dieser  Formen  ist  der,  dass  die  Thermometer,  auf  den  Tisch 
gelegt,  nicht  ins  Rollen  geratben. 
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Berichtigung. 

3.  811  int  statt  „Zeile  23  v.  o.“  tu  leaen:  „Zeile  C v.  u. * 


Nächste  Sitzung:  Montag,  10.  März  1879. 


A.  W.  Schade*«  Burhdruckerei  (L.  Schade)  io  Berlin,  8tailacbreU>er»tr.  47. 
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Sitzung  vom  10.  März  1879. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 

Der  Vorsitzende  beklagt,  dass  er  die  traurige  Pflicht  habe,  der 
Gesellschaft  den  schmerzlichen  Verlust  anzuzeigen,  welchen  sie  durch 
den  am  5.  März  erfolgten  Tod  Prof.  Sonnenschein’s  erlitten  habe. 

Der  Verstorbene  habe  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  seit 
ihrer  Gründung  angehört  und  derselben  des  Oefteren  Mittheilungen 
gemacht,  welche  in  den  Berichten  verzeichnet  seien.  Es  möge  hier 
zumal  auf  seine  Bemerkungen  über  einige  Cerverbindungen,  über 
einige  Bestandteile  von  Gtlaemium  tempervirent,  besonders  aber  über 
die  Umwandlung  des  Strychnins  in  Brucin  hingewiesen  werden.  Wenn 
sich  Sonnenschein  an  den  Arbeiten  der  Gesellschaft  nicht  in  dem 
Umfange  betheiligt  habe,  wie  es  im  Interesse  des  Vereins  wünschens- 
wert gewesen  wäre,  so  müsse  dies  seiner  umfassenden  Thätigkeit  als 
Experte  in  forensischen  Fällen  zugeschrieben  werden,  welche  zumal  in 
den  letzten  Jahren  eine  geradezu  aufreibende  gewesen  sei.  Man  werde 
eine  Vorstellung  von  der  Zahl  der  von  Sonnenschein  ausgeführten 
gerichtlichen  Untersuchungen  gewinnen,  wenn  man  erfahre,  dass  sich 
diese  Thätigkeit,  welche  in  früheren  Jahren  auf  die  von  den  Berliner 
Gerichten  geforderten  Gutachten  beschränkt  gewesen  sei,  allmählich 
über  die  entferntesten  Provinzen  des  Staates  erstreckt  habe.  Es  läge  ihm 
(dem  Vorsitzenden)  als  Mitgliede  der  wissenschaftlichen  Deputation  für 
Medicinal-Angelegenheiten  ob,  von  sämmtlichen  gerichtlichen  Exper- 
tisen Kenntniss  zu  nehmen,  und  er  wisse  daher,  dass  nicht  selten  vier 
Fünftheile  der  gerichtlichen  Untersuchungen,  welche  der  Deputation 
binnen  Jahresfrist  Vorgelegen  hätten,  von  Professor  Sonnenschein 
ausgeführt  worden  seien.  Auch  habe  sich  die  Erfahrung  und  Sach- 
kenntnis des  Geschiedenen  jedesmal  in  durchschlagender  Weise 
Berichte  d.  D.  ehern.  Genellechaft.  Jahr«.  XII.  2S 
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bethätigt,  wenn  dieselbe  Frage  von  verschiedenen  Sachverständigen 
beleuchtet  worden  sei;  in  der  Regel  sei  in  solchen  Fällen  die  Streitfrage 
durch  Sonnenscbein’s  Versuche  tum  Austrag  gebracht  worden. 

Der  Vorsitzende  bedauert,  dass  er  nicht  in  der  Lage  sei,  am  heu- 
tigen Abend  mehr  als  einige  dürftige  Andeutungen  über  den  Lebens- 
gang des  Verstorbenen  zu  geben.  Er  hoffe  aber,  dass  der  Gesellschaft 
eine  ausführliche  Lebensskizze  Sonnenscheins  von  befreundeter 
Hand  zugehen  werde. 

Franz  Leopold  Sonnenschein  wurde  am  13.  Juli  1817  in 
Cöln  a./R.  geboren.  Seine  Ausbildung  empfing  er  auf  dem  Joachims- 
thaPschen  Gymnasium  in  Berlin.  Nach  mehrjähriger,  pharmaceutischer 
Thätigkeit  entschloss  er  sieb,  zur  akademischen  Laufbahn  überzugehen, 
promovirte  an  hiesiger  Universität,  indem  er  1851  der  philosophischen 
Facultfit  eine  Dissertation  „De  Molybdaeni  acido  ejusque  tn  in  nonnulla 
Corpora “ vorlegte.  Schon  im  darauf  folgenden  Jahre  babilitirte  er  sich 
als  Privatdocent  in  Berlin.  Seine  Habilitationsschrift  behandelt  die 
Geschichte  der  Gase;  in  seiner  ersten  Vorlesung:  De  origine  et  pro- 
greesu  chemiae  analyticae  betonte  er  alsbald  die  Richtung,  welche  er  in 
seiner  Lehrthätigkeit  einzuhalten  gedachte.  Fast  gleichzeitig  eröffnete 
er  denn  auch  ein  chemisches  Unterrichtslaboratorium,  welches  viele 
Jahre  hindurch  von  einer  grossen  Anzahl  von  Laboranten  besucht 
wurde,  bis  die  praktischen  Aufgaben,  welche  sich  mehr  und  mehr 
häuften,  seine  Thätigkeit  in  andere  Bahnen  lenkten.  Gleichwohl  sind 
nicht  weniger  als  21  Promotionsarbeiten  aus  Son  nenschei  n ’s  Labora- 
torium hervorgegangen.  Im  Jahre  1869  wurde  der  Verstorbene  zum 
ausserordentlichen  Professor  an  der  hiesigen  Universität  ernannt. 

Ausser  den  schon  oben  angeführten  in  den  Berichten  der  Gesell- 
schaft veröffentlichten  Abhandlungen,  mögen  noch  die  folgenden  Arbeiten 
Sonnenschein ’s  erwähnt  werden,  welche  theilweise  in  Pogge  n dorff ’s 
Annalen,  theilweise  in  Erdmann’s  Journal,  theilweise  in  Liebig’s  An- 
nalen erschienen  sind:  Ueber  die  Trennung  der  Magnesia  von  den  Alkalien 
mittelst  kohlensauren  Silberoxyds,  über  ein  neues  Reagens  auf  Ammoniak, 
über  das  Cnrolathin,  über  ein  natürliches  Goldamatgam,  über  Legi- 
rungen  von  Blei  und  Eisen,  über  eine  neue  Verbindung  von  Aetherin 
mit  Rhodan,  über  krystallinische  Legirungen,  über  die  Producte  der 
trocknen  Destillation  des  Torfes  und  der  Braunkohle,  über  Anwen- 
dung des  Leuchtgases  in  chemischen  Laboratorien  und  die  dazu  ver- 
wendeten Apparate,  über  ein  neues  Reagens  auf  Stickstoffbasen,  end- 
lich über  die  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  den  weissen  Präcipitat. 
Als  selbstständige  Werke  Sonnenscheins  sind  zu  nennen:  Seine  An- 
leitung zur  qualitativen  Analyse,  bereits  in  fünfter  Auflage  erschienen, 
seine  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  zumal  aber  sein  im  Jahre  1869 
erschienenes  Handbuch  der  gerichtlichen  Chemie,  in  welchem  er  den 
reichen  Schatz  seiner  langjährigen  Erfahrungen  niedergelegt  hat. 
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nius  and  M. Fre- 
senius); 


Die  Anwesenden  erheben  sich,  am  das  Andenken  des  Verstorbe- 
nen za  ehren,  von  den  Sitzen. 

Der  Vorsitzende  begrüsst  darauf  den  als  Gast  anwesenden  Hrn. 
W.  Hempel  aus  Dresden. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Za  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herren: 
Ludwig  Lafleur,  Apotheker  in  Budapest,  Cbem.  Univ.- 
Laborat. ; 

D.  Bend  ix,  Prince  Regents  Wharf,  Victoria  Docks,  London  E.; 
Carl  Friedheim,  Berlin  W.,  Potsdamerstr.  105a; 

Hermann  Leymann,  Berlin  N.,  Auguststr.  70,  I; 

i . i *tud.  ehern.,  Marburg; 

A.  Paptelsky,  ) 6’ 

K.  B.  Hofmann,  Professor  in  Graz; 

C.  Lorenz,  stud.  chem.,  Berlin,  Markthallen  B I. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 
Herren : 

Wilh.  Fresenius,  Slrassburg  i.  E.,  Kru-  \ ,,  . _ _ 

, , ’ 8 ’ (durch  R.  Frese- 

tenaustr.  42  I v. 

Etienne  Pomey,  Paris,  Boulevard  St.  t nl0#  on  _ • re 

Marcel  58  ) 8en,a8^ 

Dr.  Ernst  Martin,  Chem.  Laborat  Schloss  Pleissenburg, 

Leipzig  (durch  R.  Sachsse  und  G.  Brügelmann); 

LassarCohn,  Königsberg  i.  Pr.,  Neue  Dammgasse  23  (durch 

W.  Lossen  und  R.  Blochmann); 

Dr.  phil.  J.  A.  G ooeb,  Harvard  University,  ,,  , _ ..... 

(durch  B.  Hill 

Cambridge  Maas. 

C.  J.  Mabery,  Assistent  im  chem.  Laborat 

der  Harvard  University,  Cambridge  Maas.  ac'üon), 

Josef  Paneth;  \Laborat  f.  medicin.  Chemie 

Norbert  Lorenz  vonLiburnau, /in  Wien,  allgem.  Krauken- 
Johann  Horbaczewski,  ihaus  (durch  E.  Ludwig 

Oscar  Frhrr.  v.  Dumreicber,  ) und  C.  Liebermaun); 
Dr.  N.  Rees,  Prof.  d.  Botanik  in  Erlangen  1 (durch  A.  Hilger 
Dr.Chr.Kellermann,  Lehrer  d.Chem.a.dJ  und 

Realschule  in  Wunsiedel  [Fichtelgebirge]  E.  v.  Gerichten); 
Dr.  F.  Meilly,  Berlin  Bergroannstr.  30,  Knnheim’s  chem. 

Fabrik  (durch  C.  Liebermann  und  A.  Pinner); 

Dr.  Cyrill  Reicheil,  k.  k.  Prof.  d.  Chemie  a.  d.j  . , 

dtseb.  Staatsoberrealschule,  Nikolandergasse,  j q i n 1 1 
Emil  Kogler,  Privatassistent,  )Ch^sLcabborV  u„d  E. 
Emil  Ritter  v.  Portheim,  Chemiker,^  'techn.  kchering); 
Benj.  Reinitzer,  Assistent,  ; Hochschule,  / 

28* 


(durch  B.  Hill 
und 
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Professor  Henry  Morton,  Dr.  phil.,  President  of  the  Stevens 
Institute  of  Technology  in  Hoboken,  New-Yersey  (durch 
A.  R.  Leeds  und  E.  Schering). 

Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenk  eingegangen: 

IX.  Bericht  über  die  Thätigkeit  der  Chemischen  Gesellschaft  zu  Würzburg.  Somm. 
Sem.  1878.  (G.) 

Schiff,  Hugo.  Osaervazioai  rarie  intomo  all’  acido  digalHco.  Sep.  Abdr.  (Vom 
Verf.) 

Ullik,  F.  Beiträge  zur  Kenntnis«  der  Absorptionseracheinungen.  Sep.  Abdr.  (Vom 
Verf.) 

Laadolt,  H.  Das  optische  Drehungavermögen  organischer  Substanzen  und  die 
practischen  Anwendungen  desaelben.  Braunschweig  1879.  (Vom  Verf.) 
Possart,  P.  Die  Verwerthung  des  Abfallwassers  ans  den  Tuchfabriken,  Spinne* 
reien  und  Wollwäschereien.  Berlin  1879.  (Vom  Verf.) 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.  Pinner.  A.  W.  Hofmann. 


Mittheilungen. 

102.  G.  Lunge:  Ueber  Antichlor. 

(Eingegangen  am  4.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Qm.  A.  Pinner.) 

Das  unterschwefligsaure  Natron  ist  als  „Antichlor“  für  die  Papier- 
fabrikation und  Bleicherei  namentlich  von  Fordos  und  Gelis  (Rep. 
chim.  appl.  1859,  1,  384)  empfohlen  und  auch  oft  angewendet  worden. 
Nach  jenen  Chemikern  soll  es  den  schwefligsauren  Salzen  in  dieser 
Beziehung  weit  überlegen  sein,  indem  es  durch  Chlor  vollständig  zu 
Sulfat  oxydirt  werde,  also 

NasS,03  -4-8C1  -4-  5H,0  = Na,S04 -4- S04  H, -4- 8C1  H (1). 

Mohr  (Titrirmethode  2.  Aufl.,  S.  252)  scheint  diese  Ansicht  im 
allgemeinen  zu  adoptiren,  obwohl  er  hervorhebt,  dass  man  Chlorwasser 
und  Hypochlorite  keinesfalls  direct  mit  Hyposulfit  titriren  könne,  weil 
die  Resultate  nicht  constant  sind.  Immerhin  scheint  er,  und  wohl 
auch  sonst  die  meisten  Chemiker,  der  Ansicht  zu  sein,  dass  die  Zer- 
setzung hauptsächlich  nach  der  Gleichung  (1)  vor  sich  gehe,  obwohl 
mir  directe  Versuche  hierüber  nicht  bekannt  sind.  Hier  und  da  findet 
man  jedoch  die  Ansicht  ausgesprochen,  das  Hyposnlfit  wirke  analog 
dem  Sulfit,  mit  Ausscheidung  von  freiem  Schwefel,  also 

Na,  S,03  -4-  2C1  -4-  H,0  = Na,  S04  -+-  2H  CI  -+•  S (2). 

Hiernach  würde  es  nur  ein  Viertel  des  Chlores  binden,  welches 
die  erste  Gleichung  verlangt.  Endlich  könnte  man  noch  annebmen, 
das  Chlor  verhalte  sich  analog  dem  Jod,  also 

2 Na,  S,  03  -4-  2 CI  = Na,S4  06  -4-  2 Na  CI  (3); 
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dies  ist  nnr  ein  Achtel  des  Chlors  von  dem  Betrage  der  ersten  Glei- 
chung. Dass  die  Zersetzung  keinesfalls  glatt  nach  (3)  verläuft,  ist 
allerdings  schon  von  Mohr  betont  werden  und  auch  sonst  allgemein 
bekannt. 

Bei  den  Berechnungen  über  die  Wirksamkeit  des  Hyposulfites  als 
Antichlor  wird,  wenn  Oberhaupt  eine  quantitative  Angabe  gemacht 
wird,  soweit  ich  es  verfolgen  kann,  auf  die  Angabe  von  Fordos  und 
Gelis,  also  die  Gleichung  (1)  zurückgegriffen,  nach  weicherein  Mole- 
kül Hyposulfit  8 Atome  Chlor,  oder  ein  kg  des  ersteren  1144  g des 
letzteren  bindet  Spezielle  Versuche  hierüber  sind  dem  Schreiber 
dieses  nicht  bekannt,  und  konnte  er  solche  in  den  ihm  zugänglichen 
Quellen  nicht  auffinden,  musste  sie  also,  als  er  über  den  Gegenstand 
klar  zu  werden  wünschte,  selbst  anstelien.  Obwohl  nun  Jedermann 
dasselbe  leicht  und  schnell  thun  kann,  so  halte  ich  es  doch  für  ange- 
zeigt, das  Resultat  hier  mitzutheilen,  weil  es  von  der  obigen  Annahme 
in  ausserordentlich  hohem  Grade  abweicht  und  ein  directer  Wider- 
spruch gegen  diese  Annahme  erhoben  werden  muss.  Meine  Versuche 
beziehen  sich  allerdings  nur  auf  Hypochlorite,  nicht  auf  freies  Chlor, 
aber  es  sind  eben  die  ersteren,  welche  in  der  Praxis  wesentlich  in 
Betracht  kommen,  und  überdies  wurde,  wie  wir  sehen  werden,  die 
Flüssigkeit  stets  bald  sauer,  so  dass  die  Wirkung  des  freien  Chlors 
eintreten  musste. 

Jedenfalls  ist  die  Wirkung  von  Hyposulfit  auf  Hypochlorite  eine 
viel  complicirtere,  als  irgend  eine  der  drei  obigen  Gleichungen  es  an- 
zeigt. Constante  Resultate  konnten  durchaus  nicht  erhalten  werden, 
selbst  wenn  man  unter  möglichst  gleichen  Umständen  arbeitete;  noch 
weniger,  wenn  die  Verdünnung,  die  Temperatur  oder  die  Berührongs- 
dauer  der  Reagentien  wechselten.  Es  wurde  zuerst  so  operirt,  dass 
man  eine  (natürlich  alkalisch  reagirende)  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natron,  deren  Gebalt  an  wirksamem  Chlor  durch  eine  Nor- 
mallösung von  arsenigsaurem  Natron  ermittelt  worden  war,  mit  titrirter 
Lösung  von  Natriumhyposulfit  im  Ueberschuss  versetzte  und  dessen 
Ueberschuss  mit  Jodlösung  zurücktitrirte.  Dabei  trat,  wenn  man  nicht 
vorher  Wasser  zusetzto,  eine  leichte  Erwärmung  und  sofort  ein  Ge- 
ruch nach  Schwefelwasserstoff  ein.  Bei  längerem  Stehen  stellte  sich 
meist  eine  sehr  leichte  Trübung,  augenscheinlich  durch  ausgesebiedenen 
Schwefel,  ein,  welche  sehr  stark  wurde,  wenn  man  die  Mischung  auf 
50  oder  60°  erwärmte.  Stets  wurde  aber  mehr  Hyposulfit  zerstört, 
als  selbst  der  Gleichung  (3)  entspricht.  Während  nämlich  20  ccm  der 
Chlornatronlösung  14.3  ccm  Zehntel -Normal- Arsenlösung  brauchten, 
zerstörte  dieselbe  Menge  Cblornatron  von  einer  der  Arsenlösung  im 
Wirkungswerth  gegen  Jod  gleichen  Hyposulfitlösung  in  verschiedenen 
Versuchen:  15.4,  13.9,  17.7,  18.7,  19.3,  19.9,  19.6,  19.4,  19.7,  19.2. 
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Die  drei  ersten  Versuche  waren  mit  unverdünnten  Lösungen  und 
in  der  Kälte  angestellt,  wobei  sofort  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
auftrat,  welcher,  da  man  sofort  zurücktitrirte,  ebenfalls  auf  Jodlösung 
wirken  musste;  hieraus  erklärt  sich  ein  grösserer  Verbrauch  derselben 
zum  Rücktitriren  und  mithin  ein  scheinbar  geringerer  Verbrauch  von 
Hyposulfit.  Beim  vierten  Versuche  wurde  erst  nach  5 Minuten 
langem  Erwärmen  auf  60°,  beim  fünften  und  sechsten  nach  zwei- 
stündigem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  znrücktitrirt.  Bei  den 
letzten  vier  Versuchen  wurde  die  Chlornatronlösung  zuerst  mit  50  ccm 
Wasser  verdünnt;  dann  trat  anfangs  kein  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff auf,  wohl  aber  nach  einigem  Stehen,  zuweilen  auch  die  erwähnte 
leichte  Trübung  durch  Schwefel. 

Nach  diesen  Versuchen  scheint  es,  als  ob  die  hauptsächlichste 
Zersetzung  nach  der  Gleichung  (3)  stattfände,  also  das  Hyposulfit  in 
Tetralhionat  überginge.  Daneben  geht  aber  jedenfalls  die  Reaction 
nach  der  Gleichung  (1)  einher,  denn  die  alkalisch  reagirende  Flüssig- 
keit wurde  auch  bei  Verdünnung  nach  einigen  Minuten  stark  sauer 
und  hieraus  erklärt  sich  auch  die  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff. Wir  können  nämlich  annehmen,  dass  gleichzeitig  ein  Theil  des 
Hyposulfites  sich  in  Sulfuret  und  Tritbionat  spaltet: 

2 Na2  Ss  03  = Nas  S3  Os  -fr-  Nas  S,  (4) 

das  Schwefelnatrium  wird  durch  die  nach  der  Reaction  (1)  frei 
werdende  Säure  zersetzt  und  das  Trithionat  bewirkt  durch  seine  Zer- 
setzung beim  Stehen  oder  bei  Erwärmung  eine  Ausscheidung  von 
Schwefel,  auch  wenn  kein  überschüssiges  Hyposulfit  mehr  vorhanden 
ist.  Die  freie  Säure  kann  ferner  einen  weiteren  Antheil  von  Hypo- 
sulfit zersetzen,  wobei  schweflige  Säure  frei  wird,  welche  aber  nicht 
auf  das  Chlor  wirkt,  weil  sie  von  dem  Schwefelwasserstoff  mit  Be- 
schlag belegt  wird: 

2HsS-4-S02  = 3S-fr-2HsO.  (5) 

Auch  dies  würde  also  Schwefelausscheidung  bewirken,  aber  grade 
weil  eine  solche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  höchst  unbedeuten- 
dem Maasse  auch  nach  längerem  Stehen  eintritt,  darf  man  schliessen, 
dass  die  Reaction  (5)  nur  dann  eintreten  wird,  wenn  man  einen 
grösseren  Ueberschuss  von  Hyposulfit  anwendet,  und  derselbe  Grund 
spricht  auch  gegen  die  Reaction  (2).  Schon  durch  die  Reaction  (4) 
wird  aber  jedenfalls  so  viel  Hyposulfit  zersetzt  und  seiner  Wirksam- 
keit als  Antichlor  entzogen,  dass  dieser  Verlust  den  durch  die 
Reaction  (1),  gegenüber  (3)  entstehenden  Gewinn  mehr  als  ausgleicbt 
und  im  Endresultat  nicht  einmal  die  chlorbindende  Wirkung  der 
Gleichung  (3),  also  nicht  ganz  ein  Atom  Chlor  auf  ein  Molekül 
Hyposulfit,  oder  145  g Chlor  auf  1 kg  Hyposulfit  erreicht  wird. 

Es  blieb  noch  übrig  zu  ermitteln,  ob  die  reducirende  Wirkung 
des  Hyposulfites  stärker  ausgenützt  wird,  wenn  das  Chlornatron  im 
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Ueberschuss  bleibt.  Man  versetzte  daher  20  ccm  der  Chlornatron- 
lösung mit  nur  10  ccm  der  Hyposulfitlösung,  liess  einige  Zeit  damit 
stehen  und  ermittelte  dann  die  Menge  des  noch  vorhandenen  wirk- 
samen Chlors  durch  Zusatz  von  10  ccm  Arsenlösung  und  Röcktitriren 
mit  Jodlösung.  Wenn  die  Chlornatronlösung  unverdünnt  angeweudet 
wurde,  so  stellte  sich  sofort  nach  dem  Zusatze  des  Hyposulfites  ein 
starker  Chlorgeruch  und  saure  Reaction  ein.  Der  Gesammtverbrauch 
von  Hyposulfit  und  Arsenik  zusammengenommen  war  19.4,  19.4,  19.0, 
während  die  Gleichung  (3)  14.3  ccm  verlangt.  Wurde  das  Chlor- 
natron vorher  mit  50  ccm  Wasser  verdünnt,  so  trat  anfangs  kein 
Chlorgeruch  auf,  wohl  aber  nach  etwa  10  Minuten,  zugleich  mit  saurer 
Reaction  der  Flüssigkeit;  der  Verbrauch  von  Hyposulfit  und  Arsenik 
zusammen  betrug  17.2,  15.6,  15.4  ccm. 

Auch  unter  diesen  Umstünden  wurde  also  von  jedem  Molekül 
des  Hyposulfites  noch  weniger  als  ein  Atom  Chlor  gebunden,  ob- 
wohl doch  ein  Theil  des  letzteren  (dasjenige,  was  man  durch  den 
Geruch  wahrnehmen  konnte)  in  die  Luft  ging  und  also  nicht  auf 
Hyposulfit  wirkte.  Noch  schlimmer  wurde  das  Verhältniss,  als  die 
(mit  Wasser  verdünnte)  Chlornatronlösung  erst  mit  Natriumcarbonat 
zur  Abstumpfung  der  nach  (1)  entstehenden  freien  Säure,  und  dann 
allmälig  mit  Hyposulfitlösung  versetzt  wurde.  20  ccm  empfingen  so 
25  ccm  der  Hyposulfitlösung  (alle  J Stunden  5 ccm) , ohne  dass  die 
Reaction  auf  Jodkaliumstärkepapier  aufgehoben  wurde.  Dies  trat  erst 
ein,  als  man  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction  zusetzte,  worauf 
dann  2.1  ccm  Jodlösung  zurückverbtaucbt  wurden,  im  Ganzen  also 
22.9  ccm  Hyposulfit.  Hierbei  war  weder  Chlor  noch  Schwefelwasser- 
stoff durch  den  Geruch,  letzterer  auch  nicht  durch  Bleipapier  nach- 
zuweisen. 

Ferner  wurde  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  dem  von  Kolb 
1868  als  Antichlor  vorgescblagenen  Ammoniak  ausgeführt,  dessen 
Wirkung  durch  die  Gleichung 

4 N H,  ■+■  3 CI  = N -4-  3N  H,  CI 

erklärt  wird.  Es  wurde  aber  stets  zwischen  zwei-  und  dreimal  so 
viel  Ammoniak  verbraucht,  als  diese  Gleichung  erfordert,  auch  findet 
die  Reaction,  selbst  bei  Ueberschuss  von  Ammoniak,  bei  verdünnten 
Lösungen  in  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  unvollkommen  statt, 
auch  nach  mehrstündigem  Stehen,  und  erst  nach  einigem  Kochen  hört 
die  Flüssigkeit  auf,  Jodkalium -Stärkepapier  zu  bläuen.  Dieser  Um- 
stand, sowie  der  äusserst  heftige,  stechende,  an  Chlorpikrin  erinnernde 
Geruch,  welcher  bekanntlich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 
dessen  Salzen  auf  Chlorkalk  oder  Chlornatron  auftritt,  macht  das 
Ammoniak  unbrauchbar  zur  praktischen  Anwendung  als  Antichlor. 

Zürich,  technisch-chemisches  Laboratorium  des  Polytechnikums. 
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103.  Oscar  Bernheim  er:  Ueber  organische  Ferrocyan- 
verbindungen. 

[Der  Kais.  Akademie  der  Wissensch.  in  Wien  vorgelegt  am  6.  Februar  1879.) 

(Eingegangen  am  4.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Urn.  A.  I’ inner.) 

Verbindungen  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  Aminoniumbasen 
wurden  in  der  letzten  Zeit  vou  Barth1)  und  von  £.  Fischer*) 
dargestellt. 

Ersterer  erhielt  durch  Absätligeu  von  Ferrocyanwasserstoffsäure 
mit  einer  Lösung  vou  Tetramethylammoniumhydrat  eine  dem  gelben 
Blutlaugensalz  analoge  Verbindung,  iu  welcher  Kalium  durch  die 
Gruppe  (CH3)4N  ersetzt  ist,  während  Fischer  durch  Fällung  stark 
saurer  Lösungen  der  Basen  mit  Ferrocyankalium  zu  saureu  Ferro- 
cyauiden  gelangte. 

Es  schieu  mir  vou  Interesse,  die  Reibe  dieser  Verbindungen  durch 
die  Darstellung  der  entsprechenden  Ferricyanide  zu  vervollständigen 
und  es  gelang  mir  auch,  sowohl  das  Tetramethyl-  als  auch  das  Tetra- 
ütbylammouiuui  in  das  Molekül  des  rolheu  Blutlaugensalzes  an  Stelle 
des  Kaliums  einzuführen. 

Die  Herstellung  der  Salze  nach  der  von  Barth  in  Anwendung 
gebrachten  Methode  lieferte,  der  Zersetzlichkeit  der  Ferricyanwasser- 
stoff'säure  halber,  ein  negatives  Resultat.  Das  Verfahren,  nach 
welchem  es  leicht  gelingt,  diese  Körper  darzustellen,  besteht  dariD, 
dass  man  das  Ferricyansilber  mit  den  entsprechenden  Jodiden  der 
Ammouiumbasen  umsetzt. 

I.  Tetra  me  thylammouinmferri  cyanid. 

Wiederholt  umkrystallisirtes  rothes  Blutiaugensalz  wird  mit  einer 
vollkommen  neutralen  Silbernitratlösung  gefällt,  der  gut  ausge- 
waschene, orange  rotbe  Niederschlag  noch  feucht  in  einen  Kolben 
gebracht  und  mit  der  entsprechenden  Menge  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  vou  Tetramethylammouiumjodid  unter  fortwährendem  Schütteln 
des  Kolbens  tropfenweise  versetzt. 

Der  Austausch  des  Silbers  durch  das  Tetramelbylammonium  er- 
folgt sofort  und  mau  hat  au  dem  Verblassen  der  rolhen  Farbe  das 
sicherste  Kriterium  für  die  fortschreitende  Umwandlung.  Um  einen 
Ueberschuss  des  Ammoniumsalzes  zu  vermeiden,  hört  man  mit  der 
Hinzugabe  desselben  auf,  bevor  noch  alles  Ferricyansilber  ver- 
braucht ist. 

Die  lichtgelbe  Lösung  filtrirt  man  sogleich  vom  gebildeten  Jod- 
silber und  dampft  dieselbe,  da  sie  sich  schon  auf  dem  Wasserbade 


1 ) Wiener  Akad.  Berichte  Baud  72.  Octoberheft. 

3)  Annalen  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Band  190.  Seite  184. 
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unter  Entwickelung  von  Blausäure  theilweise  zersetzt,  unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raume  ab. 


Bei  binreicbenderConcentration  scheiden  sich  zarte, gelbe,  glänzende 
Blättchen  aus,  die  die  Flüssigkeit  bald  breiig  erfüllen.  Wenn  sich 
dieselben  nicht  mehr  vermehren,  trennt  man  durch  Absaugen  mittelst 
der  Bunsen’scben  Pumpe  die  Krystalle  von  der  Mutterlauge,  aus 
welcher  dann  noch  eine  gewisse  Menge  der  Verbindung  in  etwas 
weniger  reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann. 

Nachdem  die  Krystalle  unter  dem  Exsiccator  getrocknet  sind, 
erscheinen  sie  als  kleine  Täfelchen,  die  das  Aussehen  von  quadra- 
tischen Prismen  besitzen.  Das  Tetramethylammoniumferricyanid  ist 
eine  ziemlich  zersetzliche,  hygroskopische  Substanz. 

Zur  Analyse  verwendet  man  stets  frisch  bereitete  Proben,  welche 
über  Schwefelsäure  bis  zur  Constanz  des  Gewichtes  getrocknet  wurden 
und  dann  noch  G Moleküle  Krystall wasser  enthalten.  — Bei  100°  C. 
zersetzen  sich  auch  die  Krystalle,  wie  dies  früher  schon  von  ihren 
wässerigen  Lösungen  angegeben  wurde,  weshalb  von  einer  directen 
Bestimmung  des  Krystallwassers  abgesehen  werden  musste.  Ich  er- 
hielt folgende  Werthe: 


Gefunden 

»erccunei,  i 

<(CH,)4N)6Fe,Cy, 

c 

44.14 

44.41 

44.2G 

H 

8.50 

8.44 

8.60 

N 

26.01 

— 

25.81 

Fe 

11.52 

11.90 

14.37. 

6H,0 


Das  Tetramethylammoniumeisencyanid  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  warmem  Alkokol  wenig,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  aber  gar 
nicht  löslich.  Beim  Erhitzen  bräunt  sich  die  Substanz,  wird  endlich 
schwarz  und  zersetzt  sich  unter  Einwickelung  von  Gasen,  welche  den 
charakteristischen  Geruch  des  Methylamins  besitzen,  total,  ohne  erst 
zu  schmelzen. 

Eine  wässerige  Lösung  des  Salzes  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
rotbbraune  Färbung,  mit  Eisenoxydulsalzen  den  bekannten,  blauen 
Niederschlag.  Schwefelsäure  scheidet  aus  concentrirten  Lösungen  die 
Säure  ab,  welche  jedoch  sofort  zersetzt  wird. 


II.  Tetraäthy  lammoniumferricyanid. 

Dieses  Salz,  auf  unaloge  Weise,  wie  das  vorher  beschriebene 
dargestellt,  ist  von  jenem  weder  durch  Aussehen,  noch  durch  Verhalten 
gegen  Reagentien  verschieden.  Es  ist  eben  so  leicht  zersetzlich  und 
kann  desshalb  nur  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknet  werden, 
wobei  es  noch  8 Moleküle  Krystallwasser  zurückbält. 
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Das  gelbgefärbte  Filtrat  B enthält,  ausser  der  schon  erwähnten, 
harzigen,  tbeilweise  löslichen  Substanz  noch  einen  durch  Silbernitrat 
fällbaren  Körper,  der  aus  dem  Silbersalz  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure 
und  Reinigung  der  aus  dem  Filtrate  von  Chlorsilber  erhaltenen  Roh- 
ausscbeidung  in  Form  eiuer  zarten,  wolligen,  nadeliörmig  krystallisirten 
Masse  gewonnen  werden  kann,  deren  Menge  aber,  obzwar  ich  mehrere 
hundert  Gramm  Berberin  verarbeitet  habe,  nicht  einmal  zu  einer  Ver- 
brennung hinreichend  war.  Endlich  ist  in  dem  Filtrate  B noch  ein 
wenig  Berberonsäure  zu  finden. 

Was  die  Ausbeute  der  letzteren  betrifft,  so  erhielt  ich  aus  je 
100  g des  Alkaloids  circa  16  g reiner  Säure. 

Die  Berberonsäure  stellt  ein  Aggregat  von  farblosen,  stark  glän- 
zenden, durchsichtigen,  prismatischen  Kristallen  dar,  die  an  der  Luft 
liegen  gelassen  bald  opak  werden,  sieb  schwer  in  kaltem,  leicht  aber 
in  siedendem  Wasser  lösen,  namentlich  dann,  wenn  dem  Wasser 
einige  Tropfen  einer  Mineralsäure  zugesetzt  werden.  Sie  löst  sich 
nur  sehr  schwierig  und  in  geringer  Menge  in  siedendem  Alkohol,  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  aber  gar  nicht. 

Die  Berberonsäure  bat  einen  rein  und  angenehm  sauren  Geschmack. 
Kohlensäure  Salze  zerlegt  sie  mit  Leichtigkeit.  Beim  Erhitzen  bräunt 
sie  sich,  schmilzt  dann  unter  Aufblähen  und  Zersetzung,  während  nur 
ein  kleiner  Theil  snblimirt,  dabei  verbfeiten  sich  heftig  reizende 
Dämpfe.  Die  Säure  ist  stickstoffhaltig  und  besitzt  Krystallwasser, 
welches  sie  theilweise  an  der  Luft,  vollständig  aber  erst  bei  105° 
verliert. 

Die  Analysen  der  bei  110°  getrockneten  Säuren  gaben  folgende 
Werthe: 

I II  III  IV  V VI 

C 45.26  45.29  45.47  — — — 

H 2.50  2.59  2.52  — — — 

N — — — 6.66  6.81  6.65. 

Diese  Zahlen  stimmen  auf  die  Formel  C8HjN06,  welche  verlangt: 

Gefunden  im  Mittel 

C 45.49  45.34 

H 2.37  2 53 

N 6.63  6.70. 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält,  wie  die  Bestimmungen  zeigen, 
2 Mol.  Krystallwasser. 

I II  C,H5N06  -+-  2 11,0 

HsO  14.57  14.48  14.57. 

Die  Säure  mit  2 Mol.  Wasser  lässt  sich  aus  verdünnten  Lösungen 
insbesondere  dann,  wenn  dieselben  etwas  Salzsäure  enthalten,  in 
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Prismen  von  beiläufig  1mm  Länge  erhalten,  welche  Hr.  Ditscheiner 
za  messen  die  Güte  hatte. 


Krystailform:  triklinisch. 
Beobachtete  Flächen:  a,  b,  e. 
a : b — 93°  15' 
a : c — 96  38 
b : e = 78  42  . 


Beim  Liegen  an  der  Luft  werden  die  Krystalle  unter  Verlust  von 
1 Mol.  Wasser  weiss  und  undurchsichtig,  verändern  sich  aber  nicht 
mehr  weiter.  Die  Bestimmungen  ergaben: 

I II  C8H6N0s  + H,0 
HjO  7.93  7.83  7.86. 

Für  die  Berberonsäure  ist  es  charakteristisch,  dass  ihre  wässrige 
Lösung,  mit  Eisensulfat  versetzt,  eine  intensiv  rothe  Farbe,  welche 
einen  Stich  ins  Bläuliche  zeigt,  annimmt. 

Sie  theilt  diese  Reaction  mit  der  Oxycinchomeronsäure  *)  und  der 
Pyridendicarbonsäures).  Diese  Rothfärbung  wird  jedoch  durch  die 
Gegenwart  anderer  starker  Säuren  verhindert. 

Eine  Lösung  der  Berberonsäure  wird  durch  Silbersolution  weiss, 
schleimig  gefällt,  der  gebildete  Niederschlag  ist  sowohl  in  Ammoniak 
als  auch  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich.  Auch  Kupferacetat  bringt 
in  der  siedenden,  wässrigen  Lösung  einen  Niederschlag  hervor,  der 
beim  Abkühlen  wieder  verschwindet.  Die  Berberonsäure  giebt  leicht 
Salze,  verbindet  sich  aber  nicht  wie  ähnliche  stickstoffhaltige  Verbin- 
dungen mit  Säuren.  Die  aufgestellte  Formel  habe  ich  durch  folgende 
Salze  controlirt. 

Kalksalz.  Dasselbe  wird  erhalten,  indem  man  eine  neutrale  Lö- 
sung des  berberonsauren  Ammons  mit  einer  concentrirten  Chlorcalcium- 
lösung  versetzt.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit 
schöne,  weisse,  glänzende,  kleine  Nadeln  des  Salzes  aus,  welches,  ein- 
mal krystallisirt,  fast  unlöslich  ist.  Das  so  erhaltene  Salz  ist  identisch 
mit  jenem,  welches  durch  vorsichtiges  Absöttigen  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Kalk  erhalten  wird.  Es  hat  Krystallwasser,  welches 
erst  bei  150°  vollständig  entweicht 

Die  Analysen  gaben: 


i 

II 

III 

IV 

C8  Hj  c«j  NO 

c 

35.68 

35.62 

— 

— 

35.66 

H 

0.86 

0.76 

— 

— 

0.82 

Ca 

— 

22.17 

22.58  V - 

22.37. 

d.  k. 

Akad.  d. 

Wissensch.  1874, 

Oktoberheft. 

s)  Philosophie.  Mag  1877,  246. 
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Die  Wasserbestimmungen  lieferten  folgende  Wertbe: 

C,  H,ca,NOs  4-  4H,0 

HjO  21.51  21.32  21.14. 

Cadmiumsalz.  Dieses  wird  in  atlasglänzenden,  verfilzten  Nadeln 
erhalten,  wenn  man  eine  verdünnte,  heisse  Lösung  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Cadmium  absättigt,  rasch  filtrirt  und  abdampft.  Es  ist 
sehr  schwer,  selbst  in  siedendem  Wasser  löslich  und  enthält  Krystall- 
wasser,  welches  bei  120°  entweicht.  Die  Analysen  gaben: 


I 

11 

Cg  II,  cd,  NO, 

c 

25.31 

— 

25.53 

H 

0.67 

— 

0.53 

Cd 

— 

44.42 

44.68. 

Das  Krystallwasser  wurde  zu  8.93  pCt.  gefunden;  die  Formel 
C8HscdsNOs  -h  2 HäO  verlangt  8.73  pCt. 

Silbersalz.  Weisscr,  krystallinischer,  lichtbeständiger  Nieder- 
schlag, den  salpetersaures  Silber  in  einer  neutralen  Lösung  eines 
berberonsauren  Salzes  hervorbringt.  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 
Bei  100°  getrocknet,  gab  das  Salz  einen  Silbergehalt  von  G0.77, 
C8HjAg3NOs  fordert  60.90. 

Die  Berberonsäure  erleidet  eine  für  ihre  Constitution  bezeichnende 
Zersetzung,  wenn  man  das  Kalksalz  derselben,  mit  überschüssigem 
Aetzkalk  gemischt,  der  trockenen  Destillation  unterwirft.  Hierbei 
bilden  sich  stark  alkalisch  riechende  Dämpfe,  die  den  charakteristischen 
Geruch  der  Dippel’schen  Oele  besitzen. 

Man  führt  die  Destillation  am  besten  mit  kleinen  Quantitäten  des 
Gemisches  aus,  welches  man  in  schwer  schmelzbare  Glasröhren  füllt, 
die  mit  einem  Kühler  verbunden  sind.  In  der  Vorlage  condensirt 
sich  eine  wässerige  Flüssigkeit  von  penetrantem  Gerüche,  aus  der 
durch  Aetzkali  eine  ölige  Base  abgeschieden  werden  kann.  Das  Oel 
wird  dann  abgehoben,  getrocknet  und  nochmals  destillirt. 

Leider  war  die  Quantität  desselben  nicht  ausreichend,  um  eine 
genaue  Siedepunktsbestimmung  auszuführen.  Dasselbe  war  nach  der 
Rectification  farblos,  besass  alle  Eigenschaften  des  Pyridins  und  gab 
Zahlen,  welche  mit  den  für  diese  Verbindung  berechneten  überein- 
stimmten. 

CSHSN 

C 75.79  75.94 

H 6.50  6.32. 

Auch  ein  aus  dem  erhaltenen  Produkt  dargestelltes  Platindoppel- 
salz, welches  einen  Platingehalt  von  34.49  lieferte  (berechnet  34.6  pCt.), 
bewies  die  Identität. 

Die  Bildung  des  Pyridins  aus  der  Berberonsäure  kann  nach  der 
Gleichung; 

C8H5N06  = 3 COs  •+•  C5 Hs N 

Berberonsäure  Pyridin 

vor  sich  gehen. 


\ 
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Die  Ausbeute  an  der  Base  ist  jedoch  keine  sehr  gute,  da  offenbar 
ein  Theil  der  Säure  hierbei  eine  tiefergehende  Zersetzung  erfahrt, 
denn  der  Röbreninhait  ist  scbwarzgrau  gefärbt  und  während  der 
Destillation  entweichen  gasige  Produkte. 

Schmilzt  man  Berberonsäure  mit  Aetzkali,  so  entweicht  Ammoniak 
und  es  tritt  lebhafte  Wasserstoffen twicklung  ein.  Unterbricht  man 
mit  dem  Aufhören  des  Schäumens  die  Operation,  so  nimmt  man  beim 
Absättigen  den  Geruch  von  Blausäure  wahr.  Aether  nimmt  jedoch 
aus  der  schwach  rötblich  gefärbten  Lösung  nur  Essigsäure  auf.  Ber- 
beronsäure wird  auch  durch  Wasserstoff,  der  sich  aus  Natriumamalgam 
entwickelt,  verändert.  Des  Mangels  an  Material  halber,  konnte  aber 
das  Studium  dieser  Reaction  nicht  weiter  verfolgt  werden. 

HIasiwetz  und  von  Gilm  ')  haben  durch  Verschmelzen  des 
Berberins  mit  Aetzkali  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  CeH804 
erhalten,  welche  sie  als  Homologes  der  Protocatechusäure  bezeichnen. 
Mit  dieser  Säure  dürfte  die  berberonsäure  in  keinem  Zusammenhänge 
stehen,  denn  sonst  hätte  wohl  das  Schmelzen  dieser  Säure  mit  Kali 
ein  darauf  hinweisendes  Resultat  ergeben.  Vielmehr  scheint  die  Ber- 
beronsäure in  nächster  Beziehung  zur  Pyridendicarbonsäure  C8H5N04 
von  Devar’)  zu  stehen,  von  derRamsay*)  auch  gefunden  hat,  dass 
sie  mit  Eisenvitriol  eine  rothe  Färbung  giebt. 

Die  Berberonsäure  könnte  vielleicht  als  Pyridintricarbonsäure, 

( COOH 
CsHaN  COOII, 

( COOH 

betrachtet  werden. 

Ein  Vergleich  der  Berberonsäure  mit  der  Oxyciochomeronsäure 
schien  mir  um  so  nothwendiger,  als  die  Zusammensetzung  der  beiden 
Säuren  nur  im  Stickstoffgehalt  eine  wesentliche  Differenz  zeigt,  nnd 
weil  die  beiden  nach  der  Eisenreaction  für  identisch  gehalten  werden 
konnten. 

Berberonsgure,  C 8 H 4 NO  4 : Oxycincbomeronsäure,  C , , II  „ N 3 0 g : 

C 45.49  44.59 

H 2.37  2.70 

N 6.63  9.26. 

Die  Oxycincbomeronsäure  zersetzt  sich,  wie  die  Berberonsäure, 
schon  lange  bevor  sie  noch  schmilzt.  Sie  enthält  auch  Krystallwasser, 
welches  sie  bei  105°  vollständig  verliert.  Ich  muss  einige  Angaben 
nachtragen,  da  dieselben  meiner  citirten  Abhandlung  über  das  Cin- 
chonin nicht  beigegeben  sind. 

Der  Wassergehalt  betrug: 

I II  CItH,N,0,  -+-  2H,0 

Hs  0 11.40  10.91  10.84. 


1 ) Ber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissenschaften  49,  1. 
a)  Zeitschrift  f.  Chem.  1870. 
l)  Phil.  Mag.  1877,  246. 
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Zunächst  bemühte  ich  mich,  die  Oxycinchomeronsäure  auch  in 
messbaren  Krystallen  zu  erhalten,  um  auch  einen  krystallographischen 
Vergleich  anzustellen.  Die  meist  in  dünnen  Blättchen  krystaliisirende 
Säure  kann  in  grossen  Individuen  erhalten  werden,  wenn  man  sie 
aus  einer  wässrigen  Lösung,  der  man  einige  Tropfen  Salzsäure  zusetzt, 
langsam  sich  abscheiden  lässt. 

Die  Oxycinchomeronsäure  krystallisirt  dann  mit  dem  angegebenen 
Wassergehalte. 

Die  Messung  verdanke  ich  ebenfalls  der  Freundlichkeit  des  Herrn 
Ditsch  einer. 

Krystallsystem:  prismatisch. 
a'.b'c  «=  1 : 0.8772  : 0.5767. 

Beobachtete  Flächen: 

100,  001,  010,  111. 

Die  Fläche  010  besonders  stark  entwickelt,  so  dass  die  übrigen 
Flächen  nur  sehr  klein  und  die  Krystalle  selbst  plattenförmig  sind. 
Auch  spitzen  sich  die  Flächen  010  und  010  gegen  100  und  100  keil- 
förmig zu,  so  dass  010  und  010  nur  sehr  schmal  entwickelt  auftreten. 


Beobachtet  Berechnet 

001  : 111  = 41°  10' 

010:  111  = 60°  20' 

100:  111  64°16’ 

111 : lfl  = 59°24’  59°20' 

111 : Tl  1 = 82°  15’  82°20’ 

111:111= 51°28’. 


Das  Kalksalz  der  Oxycinchomeronsäure,  so  dargestellt  wie  jenes 
der  Berberonsäure,  enthält  ebenfalls  Krystallwasser,  welches  erst  bei 
150°  vollständig  ausgetrieben  wird.  Es  krystallisirt  aber  nur  in  blumen- 
kohlartigen, verwachsenen,  harten  Krystallkrusten. 

Die  Wasserbestimmungen  ergaben 

I II  C,  ,H4CajN,Og  -f-  7H,0 

H,  O 25.59  25.64  25.30. 

Endlich  habe  ich  zum  Vergleiche  noch  das  Cadmiumsalz  darge- 
stellt. Man  erhält  dasselbe,  wenn  man  die  Lösung  der  Säure  mit 
kohlensanrem  Cadmium  absättigt,  wobei  das  fast  ganz  unlösliche  Salz 
in  Form  eines  feinkörnigen,  weissen,  krystallinischen  Pulvers  heraus- 
fällt. Den  Niederschlag  erwärmt  man  zur  Entfernung  des  überschüs- 
sigen Carbonats  mit  verdünnter  Essigsäure,  in  welcher  die  Cadium- 
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Verbindung  der  Oxycincbomeronsäure  unlöslich  ist.  Es  enthält  ein 
Molekül  Wasser. 

Die  Bestimmungen  ergaben: 

CMH.Cd.N.O, 

Cd  43.31  43.41. 

CnUjCdjNjO,  4-  H,0 

HjO  12.14  12.24. 

Folgende  Zusammenstellung  möge  die  Unterschiede  der  beiden 
Säuren  besonders  hervorbeben. 


Oxycinchomeronsäure 

Berberonsäure 

Krystallsystem 

prismatisch 

triklin 

Wassergehalt  . 

10.84  pCt. 
verwittert  nicht 

14.57  pCt 

verwittert  sehr  bald 

Kalksalz  . . . 

nnr  in  blumenkohlartigen 
Krusten,  die  25.3  pCt.  0,0 
enthalten 

biegsame,  feine  Nadeln,  welche 
21.1  pCt.  Wasser  enthalten 

Cadmiumsalz  . 

weisses,  krystallinisches 
Pulver  mit  12.2  pCt.  H,0 

dnreh  essigsaures  Kupfer 
schon  in  der  Kälte  fallbar 

atlasglänzende  Nadeln , enthal- 
ten 8.73  pCt.  0,0 

nur  in  der  Hitze  fallbar,  beim 
Abkühlen  tritt  Lösung  des  ge- 
bildeten Niederschlags  eiu 

Schwefelsaures  Eisen  färbt  die  Lösungen  beider  rotb. 

Ich  will  zum  Schlüsse  noch  hervorheben,  dass  das  bemerkens- 
wertheste  Verhalten  aller  durch  die  Oxydation  bisher  aus  den  Alka- 
loiden erhaltenen,  stickstoffhaltigen  Säuren  (mit  Ausnahme  der  Chinol- 
und  Cincboninsäure,  welche  Chinolin  geben)  darin  besteht,  bei  der 
trockenen  Destillation  ihrer  Kalksalze  Pyridin  zu  liefern.  Offenbar 
wird  man  einen  Einblick  in  die  Natur  dieser  Säuren  erst  dann  gewinnen 
können,  wenn  die  Constitution  der  Pyridinbasen  mehr  aufgehellt  sein 
wird. 

Zu  diesem  Behufe  habe  ich  bereits  eine  Untersuchung  dieser  Letz- 
teren und  des  sogenannten  animalischen  Theers  auf  breitester  Basis 
begonnen,  soweit  sich  nicht  Ramsay  dieses  Gebiet  Vorbehalten  hat. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth. 


105.  L.  Barth  u.  J.  Schröder:  Ueber  die  Einwirkung  von  schmel- 
zendem Aetznatron  auf  Phenol  and  die  Synthese  des  Phloroglncins. 

[Der  Kniserl.  Akad.  der  Wissenschaften  in  Wien  vorgelegt  am  6.  Febr.  1873.] 
(Eingegangen  am  4.  März  1879;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Om.  A.  Pinne r.) 

Als  vor  einigen  Jahren  der  Eine  von  uns  die  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kali  auf  Benzoesäure  studirte,  machte  er  die  Beobach- 
tung, dass  bei  dem  Versuche,  das  Kali  durch  Natron  zu  substituiren, 
der  Verlauf  des  Processes  sich  anders  gestalte.  Die  Beobachtung 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  29 
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wurde  damals  nicht  weiter  verfolgt.  Als  wir  nun  vor  kurzer  Zeit  die 
Produkte,  welche  das  Phenol  in  der  Kalischmelze  liefert,  näher  unter- 
sucht hatten,  lag  der  Gedanke  nahe,  zu  erforschen,  wie  sich  wohl  bei 
dieser  Reaction  das  Natron  verhalten  würde.  Wir  haben  dieselbe  aus- 
geführt; die  dabei  erhaltenen  Resultate  sind  überraschend  und  haben 
auch  für  diesen  Fall  die  verschiedene  Wirkung  von  Kali  und  Natron 
eclatant  dargelegt,  wie  sie  ja  auch  bei  anderen  Versuchsreihen  von 
Kolbe,  Ost  u.  a.  beobachtet  wurde. 

Schmilzt  man  Phenol  mit  der  sechsfachen  Menge  käuflichen  Na- 
tronhydrats '),  so  bemerkt  man,  dass  das  gebildete  Phenolnatrium 
lange  Zeit  auch  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  als  ölige  Schichte 
auf  dem  geschmolzenen  Natronhydrat  schwimmt.  Nach  und  nach  je- 
doch beginnt  ein  leichtes  Schäumen  von  sich  entwickelndem  Wasser- 
stoff, welches  bald  stärker  wird  und  unter  Braunfärbung  die  Schmelze 
in  eine  feinblasige,  homogene  Masse  verwandelt.  Nachdem  dieses 
Stadium  einige  Zeit  gedauert  hat,  und  der  Schaum  schon  einzusinken 
beginnt,  entfernt  man  das  Feuer.  Man  trügt  die  Schmelze  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  ein,  und  trennt  eine  in  beträchtlicher  Quantität 
sich  ausscheidende,  schwarze,  krümliche  Masse  durch  Filtration.  Das 
wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelte  Filtrat  hinterliess  nach  dem  Ab- 
tiestilliren  des  Aethers  eine  syrupöse,  in  kurzer  Zeit  Krystalle  an- 
setzende Masse.  Ihr  Gewicht  betrug  ca.  20  pCt  des  angewendeten 
Phenols.  Zur  Entfernung  etwa  gebildeter  Säuren  wurde  dieselbe  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Baryt  erwärmt.  Neuerdings 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  ging  fast  alles  in  denselben  über,  und  nur 
äusserst  geringe  Mengen  von  Barytsalzen  blieben  in  der  wässerigen 
Lösung.  Diese  war  dunkelbraun  gefärbt  und  wurde  für  sich,  wie 
weiter  unter  angegeben,  verarbeitet. 

Die  ätherische  Lösung  der  Hauptprodukte,  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  einige  Tage  der  Ruhe  überlassen,  schied  eine  ziemlich 
reichliche  Krystallisation  ab,  die  mittelst  der  Bunsen’scben  Pumpe 
abgesaugt  wurde.  Die  erhaltenen  Krystalle  wurden  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  gereinigt.  Die  zuerst  anschiessenden,  tafelförmigen 
Krystalle  waren  mit  einer  geringen  Menge  feiner,  flacher  Nadeln  durch- 
setzt, während  die  späteren  Krystallisationen  davon  frei  waren.  Diese 
Nadeln  konnten  auch  durch  wiederholtes  fractionirtes  Krystallisiren 
nie  ganz  rein  erhalten  werden , und  ihre  Menge  war  überdies  so  ge- 
ring, dass  von  einer  näheren  Untersuchung  derselben  abgesehen  werden 
musste.  Die  Hauptmasse,  welche  in  den  genannten  Tafeln  und  Blätt- 
chen krystallisirte,  erwies  sich  als  Phloroglucin.  Alle  physikalischen 
Eigenschaften,  sowie  die  Zusammensetzung  des  Körpers  beweisen 

1 ) Wir  operirten  in  geräumigen  Silberschalen  und  verwendeten  zu  jeder 
.Schmelze  100  g Phenol. 


Digitized  by  Google 


419 


dies  aufs  Vollständigste.  Seine  wässerige  Lösung  färbt  sieb  mit  Eisen- 
cblorid  blauviolett  und  die  empfindlichen  Reactionen,  welche  We- 
selsky ’)  und  in  jüngster  Zeit  Wiesner2)  angegeben,  zeigt  er  mit 
ausnehmender  Schärfe.  Der  Geschmack  ist  rein  süss.  Er  enthält 
2 Moleküle  Krystallwasser  und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

Getänden  Ber.  für  C,H60, 


c 

56.78 

56.80 

57.14 

H 

4.60 

4.79 

4.76 

Ber.  fUr  C6H60,  -+-  2 11,0. 

HsO 

22.47 

22.32 

22.22. 

Wir  haben  zum  Vergleiche  uns  ganz  reines  Phloroglucin  aus 
Maclurin  dargestellt  und  es  aufs  Sorgfältigste  mit  dem  aus  Phenol 
dargestellten  verglichen.  Es  zeigte  sich  vollkommen  identisch.  Nach 
den  früheren  Angaben  soll  der  Schmelzpunkt  des  Phloroglucins  bei 
220°  liegen,  wir  fanden  für  unser  Präparat  übereinstimmend  mit  dem 
aus  Maclurin  erhaltenen  vollkommen  reinen  und  farblosen  206°  (un- 
corr.) s)  und  bemerken  dies  zur  Berichtigung  der  bisherigen  Angaben. 

Die  vom  Phloroglucin  abgesaugte  Flüssigkeit  wurde  aus  einer 
Retorte  unter  Einleiten  von  gespannten  Wasserdämpfen  destillirt,  so 
lange  bis  der  Rückstand  eine  dunkelbraune  Farbe  angenommen  hatte. 
Es  zeigte  sich,  dass  auf  diese  Art  eine  Trennung  der  noch  vorhan- 
denen Substanzen  nicht  zu  erreichen  war.  Um  es  kurz  zu  sagen, 
finden  sich  im  Destillate  neben  untersetztem  Phenol  sehr  reichlich 
ßrenzcatechin  und  Resorcin,  im  Rückstände  dieselben  Körper  und 
ausserdem  noch  eine  beträchtliche  Menge  Phloroglucin.  Der  Rück- 
stand enthält  überdies  noch  ein  dickflüssiges,  nicht  krystallisirendes 
Oel,  das  erst  bei  Temperaturen,  die  über  dem  Siedepunkte  des  Queck- 
silbers liegen,  destillirt.  Durch  Fällung  mit  Bleiacetat  und  fractionirte 
Krystallisation  wurden  Brenzcatechin,  Resorcin,  und  Phloroglucin  ge- 
trennt. Die  gereinigten  Dihydroxylbenzole  wurden  an  allen  Eigen- 
schaften, Schmelzpunkt,  Eisenreaction  u.  s.  w.  als  solche  erkannt. 
Zum  Ueberflusse  wurde  auch  noch  von  jedem  eine  Analyse  ausgeführt. 

1)  Durch  Bleiacetat  fällbarer  Körper  (Brenzcatechin)  krystalli- 
sirt  wasserfrei,  in  rhombischen  Prismen,  zeigt  den  Schmelzpunkt  102°. 
Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  fUr  C4H60,. 

C 65.25  65.45 

H 5.39  5.45. 


')  Diese  Berichte  XI,  216. 

a)  Sitzungsber.  der  Wiener  Akademie  B.  77,  1.  Abtb.  Januarheft  1878. 

9)  Nicht  ganz  reines  Phloroglucin  färbt  sich  etwas  unter  der  angegebenen  Tem- 
peratur bräunlich,  wird  weich  und  sein  Schmelzpunkt  lässt  sich  nicht  sehr  genau 
bestimmen.  Manchmal  erscheint  es  erst  bei  210 — 212°  vollständig  geschmolzen. 

29* 
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2)  Der  durch  Bleiacetat  nicht  gefällte  und  von  dem  schwerer 
löslichen  Phloroglucin  sorgfältig  getrennte  Körper  (Resorcin,)  mit  dem 
Schmelzpunkt  109°  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

Gefunden  Ber.  Air  C6  Hs  0,. 

C 65.45  65.45 

H 5.16  5.45. 

Der  früher  erwähnte  braune  Rückstand  von  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  wurde  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  bis 
die  krystallisationsfahigen  Substanzen  sich  ausgeschieden  hatten  und 
entfernt  werden  konnten;  dann  für  sich  destillirh  Aus  dem  bis  300'1 
Uebergegangenen  konnte  man  noch  leicht  Brenzcatechin  und  Resorcin 
gewinnen,  dann  folgte  oberhalb  360°  ein  nach  dem  Abkühlen  sehr 
zäh  und  dick  werdendes  Oel.  Dieses  liess  sich  durch  Behandeln  mit 
Bleiacetat  in  einen  dadurch  fällbaren  und  einen  durch  dieses  Reagens 
nicht  fällbaren  Körper  trennen.  Nach  dem  Entbleien  und  Eindampfen 
wurden  beide  wieder  für  sich  destillirt  und  lieferten  wieder  dickflüs- 
sige Destillate,  ohne  Spur  von  Krystallisation , in  deren  einem  deut- 
lich Brenzcatechin  und  in  dem  anderen  Resorcin  nachzuweisen  war. 
Eine  vollständige  Trennung  konnten  wir  nicht  ausführen.  Die  Oele 
sind  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  nur  in  dem  durch  Bleizucker 
nicht  fällbaren  fand  sich  ein  geringer,  in  Wasser  schwer  löslicher 
Antheil.  Bei  der  notorischen  Anwesenheit  von  Brenzcatechin  und 
Resorcin  in  denselben  nnd  der  Unmöglichkeit,  sie  krystallisirt  zu  er- 
halten , mussten  wir  auf  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  ver- 
zichten. Der  Gedanke  lag  nahe,  dass  diese  Oele  Diphenole,  wahr- 
scheinlich verschieden  von  den  in  der  Kalischmelze  erhaltenen  seien. 
Wir  konnten  nur  die  Zinkstaubreaction  versuchen,  um  uns  darüber 
einigen  Aufschluss  zu  verschaffen.  In  der  That  lieferten  beide  eine 
gewisse  Menge  Diphenyl,  daneben  aber  auch  andere  Kohlenwasser- 
stoffe, namentlich  das  durch  Bleiacetat  fällbare  Oel  einen  bedeutend 
höher  als  Diphenyl  schmelzenden.  Eine  Trennung  konnte  der  ge- 
ringen Quantität  wegen  nicht  vorgenommen  werden.  Jedenfalls  bleibt 
die  Eigenschaft  dieser  hochsiedenden  Körper,  in  W'asser  relativ  leicht 
löslich  zu  sein,  bemerkenswerth.  Die  Gesammtmenge  derselben  betrug 
höchstens  2 pCt. 

Sieht  man  von  dem  beim  Ansäuern  allerdings  in  beträchtlichen 
Quantitäten  sich  ausscheidenden,  schwarzen,  amorphen  Körper  ab  und 
zieht  die  leicht  zu  charakterisirenden  Körper  in  Betracht,  so  ergiebt 
sich,  dass  gegen  die  Oxydationsprodukte  die  Condensationsprodukte 
auffallend  in  den  Hintergrund  treten.  Wir  können  zwar  über  die  re- 
lative Menge  der  ersteren  nur  beiläufige  Angaben  machen,  da  wie 
gesagt  die  Trennungsroethoden  nicht  scharf  sind,  glauben  aber  uns 
von  der  Wahrheit  nicht  weit  zu  entfernen,  wenn  wir  für  das  Gemisch 
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von  Brenzcatechin,  Resorcin  and  Phloroglucin  10  bis  15  pCt.  angeben, 
die  ziemlich  gleichförmig  auf  die  drei  Körper  vertheilt  erscheinen. 

Die  geringe  Menge  der  früher  erwähnten,  an  Baryt  gebundenen 
Säuren  wurde  nach  dem  Zerlegen  mit  Schwefelsäure  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  gewonnen.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  und  Auf- 
lösen des  Rückstandes  in  Wasser  erhielt  man  eine  braune,  sich  zu- 
sehends zersetzende  Lösung. 

Bleiacetat  erzeugt  darin  einen  dunklen  Niederschlag,  der  nach 
Entfernung  des  Bleis  mittelst  Schwefelwasserstoff  eine  ebenfalls  dunkle, 
durch  nichts  zu  entfärbende  Flüssigkeit  lieferte,  die  beim  Eindampfen 
schwärzliche  Häute  ergab.  Da  auf  diesem  Wege  die  Säure  nicht  in 
passender  Form  zu  erhalten  war,  und  Alkalien  und  alkalische  Erden 
sie  noch  dunkler  färbten,  wurde  sie  mit  kohlensaurem  Cadmium  neu- 
tralisirt  und  das  Filtrat  im  Vacuum  zur  Trockene  gebracht.  Aber  auch 
so  erhielt  man  nur  einen  amorphen,  schwarzbraunen  Rückstand,  der 
zur  Analyse  nicht  tauglich  erschien.  Seine  Menge  war  verschwindend 
klein  (aus  2000  g Phenol  0.5  bis  0.7  g).  Das  von  Bleizucker  nicht 
Gefällte  wurde  ebenfalls  entbleit  und  eingedampft,  um  die  Essigsäure 
zu  verjagen.  Als  der  geringe  Rückstand  (ebenfalls  höchstens  0.5  bis 
0.6  g)  auf  dem  Wasserbade  weiter  erhitzt  wurde,  zeigte  sich  an  den 
Rändern  der  Schale  ein  höchst  geringer  Anflug  von  wolligen  Nüdelchen. 
Die  wässerige  Lösung  gab  noch  Phloroglucinreaction,  was  durch  den 
Umstand  erklärlich  wird,  dass  wässerigen,  namentlich  neutralen  oder 
schwach  alkalischen  Flüssigkeiten,  die  letzten  Spuren  von  Pbloro- 
glucin  nur  äusserst  schwierig  durch  Aether  entzogen  werden.  Die 
Säure  von  dem  Phloroglucin  zu  trennen,  gelang  bei  der  kleinen 
Menge  nicht. 

Die  ganze  Behandlung  des  ursprünglichen  Aetherauszuges  mit 
Bariumcarbonat  erscheint  somit  wohl  überflüssig,  da  sie  die  Opera- 
tionen vermehrt  und  die  Ausbeute  an  den  in  wässeriger  Lösung 
ziemlich  luftempfindlichen,  mehratomigen  Phenolen  nur  zu  verringern 
geeignet  ist. 

Die  Eingangs  erwähnte,  krümlicbe,  schwarze  Masse,  welche  sich 
beim  Absättigen  der  ursprünglichen  Schmelze  mit  Schwefelsäure  ab- 
schied,  beträgt  über  40  pCt.  des  angewendeten  Phenols.  Beim  neuer- 
lichen Verschmelzen  mit  Aetznatron  liefert  sie  in  geringen  Mengen 
wieder  die  früher  beschriebenen  Produkte.  Der  grösste  Theil  scheidet 
sich  schon  während  des  Scbmelzens  in  schwarzen,  klumpigen  Massen 
ab,  die  auch  beim  Ansäuern  ungelöst  bleiben.  Diese  wie  verkohlt 
aussebende  Substanz  löst  sieb  zwar  noch  grösstentheils  in  Alkalien, 
ist  aber  in  keiner  Weise  in  eine  zur  Untersuchung  taugliche  Form  zu 
bringen.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  sie  etwas  Diphenyl. 

Wie  schon  erwähnt,  erscheint  die  Reaction  des  schmelzenden 
Natronhydrats  auf  Phenol  vorwiegend  als  ein  Oxydationsprocess,  analog 
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etwa  der  Bildung  von  Paraoxybenzoesäure  aus  Benzoesäure,  der  ver- 
schiedenen Purpurine  aus  gewissen  Bioxyanthrachinoncn  u.  s.  w.  Neu 
erscheint,  so  viel  uns  bekannt  ist,  dass  auch  die  Einführung  von  zwei 
Hydroxylen  auf  einmal  gelingt,  wie  die  Bildung  von  Phloroglucin  darthut. 

Diese  Bildung  von  Phloroglucin  aus  Phenol  ist,  abgesehen  davon, 
dass  dieselbe  vielleicht  zu  einer  bequemen  Methode,  diesen  immerhin 
noch  schwer  zu  beschaffenden  Körper  darzustellen,  vervollkommnet 
werden  kann,  darum  besonders  interessant,  weil  sie  die  erste  syn- 
thetische dieser  im  Pflanzenreiche  so  verbreiteten  Substanz  ist  und  den 
directen  Beweis  für  die  aromatische  Natur  desselben  liefert,  der  bisher 
in  keiner  Weise  erbracht  worden  war. 

Diesen  Beweis  könneu  wir  durch  eine  zweite  Synthese  des  Phloro- 
glucins  vervollständigen,  welche  theoretisch  noch  interessanter  ist,  und 
welche  wieder  die  grosse  Verschiedenheit  der  Wirkung  von  Kali  und 
Natron  treffend  illustrirt. 

Die  von  Senhofer  zuerst  beschriebene  Benzoltrisulfosäure  lässt 
nach  späteren  Versuchen  desselben  ])  durch  fortgesetzte  Einwirkung 
von  schmelzendem  Kali  bei  verschiedenen  Temperaturen  zuerst  eine, 
dann  auch  eine  zweite  S HO, -Gruppe  durch  Hydroxyl  ersetzen,  und 
gibt  so  einestheils  eine  neue  (^)-Phenoldisulfosäure,  anderntheils  eine 
Bihydroxylbenzolmonosulfosäure;  den  dritten  Schwefelsäurerest  in  der 
Kalischmelze  zu  eliminiren  und  durch  Hydroxyl  zu  ersetzen  gelang 
nicht,  die  Substanz  wurde  dabei  stets  fast  vollständig  verbrannt. 

Schmelzendes  Aetznatron  verhält  sich  anders.  Erhitzt  man  die 
Trisulfosäure  mit  einem  Ueberschusse  von  Natronhydrat,  so  tritt  bald 
gelindes  Schäumen  ein,  das  allmälig  stärker  wird,  so  dass  man  das 
Erhitzen  mässigen  muss,  um  ein  Uebersteigen  hintanzuhalten.  Man 
erhält  kurze  Zeit  im  Schmelzen,  lässt  erkalten  und  bringt  den  weissen 
Kuchen  in  verdünnte  Schwefelsäure.  Er  löst  sich  fast  ohne  jede  Spur 
von  Trübung  farblos  auf  unter  massenhafter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure.  Man  filtrirt  nach  dem  Erkalten  vom  ausgesebiedenen 
Natriumsulfat  und  schüttelt  das  Filtrat  wiederholt  mit  Aether  aus. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibt  eine  gelbliche,  kry- 
etailini8cbe  Masse,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  und  Ent- 
färben mittelst  Thierkohle  gereinigt  wurde.  Die  ansebiessenden  Kry- 
stalle  waren  farblos,  zeigten  die  Formen  des  Phloroglncins,  den  süssen 
Geschmack  und  sämmtliche  Reactionen  desselben  sowie  einen  Schmelz- 
punkt von  206°.  Sie  enthalten  lufttrocken  2 Moleküle  Krystallwasser, 
das  bei  100°  entweicht.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen. 

Gefunden  berechnet  für  C,HtO, 


c 

56.98 

57.17 

57.14 

H 

4.97 

4.90 

4.76 

Berechnet  filr  Cs  U,  0, -J- 2 H,  0 

H,0 

22.27 

22.23 

22.22. 

*)  Sitzungeber.  d.  k.  Akad.  Wien  Bd.  78,  Abth.  2,  Octoberheft  1878. 
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Die  Ausbeute  an  Phloroglucio  beträgt  25  bis  30  pCt.  der  theo- 
retischen. Andere  feste  Produkte  entstanden  bei  der  Reaction  in 
nachweisbarer  Menge  nicht.  Es  scheint  also,  dass  durch  Natronhydrat 
sämmtlicbe  Sulfogruppen  gleichzeitig  ausgelöst  und  durch  Hydroxyle 
ersetzt  werden,  wenn  auch  bei  diesem  allerdings  energischen  Eingriffe 
ein  grosser  Tbeil  der  Trisulfosfiure  verbrannt  wird. 

Die  mitgetheilten  Resultate  fordern  zu  einem  eingehenden  Studium 
der  Natronschmelze  auf,  die,  sowohl  was  directe  Oxydation  als  Sub- 
stitution betrifft,  manche  neue  und  interessante  Tbatsachen  in  Aussicht 
stellen.  — Die  Versuche  hierüber  werden  fortgesetzt. 

Wien,  I.  Universitätslaboratorium. 


106.  M.  Fileti:  Ueber  das  Cinchonin. 

Vorläufige  Mittheilung. 

(Eingegangen  am  4.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinne r.) 

Wenn  eine  auf  41  verdünnte,  schwach  salzsaure  Lösung  von  15  g 
Cinchonin  mit  Chlorgas  gesättigt,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird, 
so  scheidet  sich  an  den  Gefässwandungen  eine  weiss  oder  schwach 
gelblich  gefärbte  Substanz  ab,  jedoch  nur  in  seltenen  Fällen  ist  die- 
selbe deutlich  krystallinisch.  Man  kann  das  erhaltene  Produkt  ab- 
filtriren  und  die  wässerige  Flüssigkeit  aufs  Neue  mit  Chlor  sättigeD, 
wodurch  eine  abermalige  Abscheidung  von  Substanz  erzielt  wird;  auch 
bei  noch  öfterer  Wiederholung  dieser  Operation  werden  noch  gewisse 
Mengen  des  neuen  Körpers  erhalten.  Man  erhält  so  nach  beendigter 
Reaction  (nach  etwa  5— 6 Tagen)  etwa  15  g des  neuen  Körpers. 

Derselbe  ist  seiner  Schwerlöslichkeit  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln wegen,  sehr  schwierig  zu  reinigen.  Nur  von  Eisessig  wird 
er  gelöst,  und  Wasser  fällt  ihn  aus  dieser  Lösung  jedoch  in  einem 
nicht  sehr  einladenden  Zustande.  Von  der  anscheinend  reinsten 
Portion  machte  ich  eine  Chlorbestimmung  welche  52.6  pCt.  Chlor  er- 
gab. Wäre  man  sicher,  ein  einheitliches  Produkt  in  Händen  zu 
haben,  so  könnte  man  vielleicht  annebmen,  es  mit  dem  salzsauren 
Salze  eines  Additionsprodukts  des  Bichlorcinchonins  mit  Chlor  zu 
thun  zu  haben. 

Einer  Formel  C19H30C1,NSOC16  . HCl  würden  52.16  pCt.  Chlor 
entsprechen. 

Als  ich  anstatt  des  Chlors  das  Brom1)  anwandte,  erhielt  ich 
günstigere  Resultate.  Erhitzt  man  während  mehrerer  Tage  ein  Ge- 

>)  Einen  Tbeil  des  angewandten  Broms  batte  icb  mir  selbst  aus  reinem 
Bromkalium  mit  Chromsäuregemisch  bereitet,  ein  anderer  Theil  war  das  käufliche, 
schwach  chlorhaltige  Produkt,  und  ausserdem  wandte  ich  auch  das  von  mir  be- 
reitete Brom  unter  Jodzusatz  an.  Mit  diesen  8 Bromsorten  erhielt  ich  stets  die 
gleichen  Resultate. 
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misch  von  Cinchonin,  Brom  and  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre 
auf  150°  C. , so  findet  starke  Kohlensäureabspaitung  statt,  welche  je- 
doch, wie  ich  glaube,  nicht  auf  eine  Oxydation  sondern  auf  einen 
Bromirungsprocess  zurückzuführen  ist,  ähnlich  dem,  wie  er  von  Merz, 
Weitb,  Gessner,  Wahl  und  Anderen  beobachtet  worden  ist.  Ich 
glaube  daher,  dass  der  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Brom  überflüssig 
war,  und  werde  in  Zukunft  mich  nur  jodhaltigen  Broms  bedienen.  Es 
ist  nicht  meine  Absicht,  hier  eine  vollständige  Darlegung  meiner 
Versuche  zu  geben,  über  welche  ich  überdies  noch  nichts  veröffentlicht 
hätte,  wären  nicht  mehrere  Fachgenossen  augenblicklich  mit  den 
Chinaalkaloiden  beschäftigt. 

In  dem  Wasser,  welches  sich  beim  Oeffnen  der  Röhre  in  dem- 
selben befindet,  habe  ich  Bromammonium  nachgewiesen.  Diese  wässerige 
Flüssigkeit  ist  in  den  Röhren  von  einer  Krystallmasse  durchsetzt,  in 
welcher  sich  gelbe  und  weisse  Individuen  unterscheiden  lassen. 

Ausserdem  beobachtete  ich  einen  harzartigen  Körper  und  ein 
amorphes  Produkt,  welches  letzteres  sich  in  Kalilauge  löste  und  durch 
Säuren  wiederum  in  braunen  Flocken  gefällt  wurde. 

Die  gelbe  Substanz  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer 
löslich,  nur  von  heissem  Chloroform  wird  sie  reichlich  aufgenommen 
und  krystallisirt  hieraus  beim  Erkalten  wieder  aus.  Es  ist  jedoch 
unthunlich  dieselbe  auf  diesem  Wege  zu  reinigen,  denn  das  Produkt 
bleibt  stets  mit  dem  hartnäckig  anhaftenden  Harze  gemengt;  es  ist 
daher  nothwendig,  das  Produkt  zwei  bis  dreimal  in  einem  Koblen- 
säurestrom  (bei  einer  Temperatur  von  ca.  190 — 200°  fängt  die  Subli- 
mation an,  bei  250°  C.  vollendet  sie  sich  rasch)  umzusublimiren,  und 
dabei  zwischen  je  zwei  aufeinanderfolgenden  Operationen  die  Kry- 
stalle  mit  Aether  zu  waschen.  Auf  diese  Weise  erzielt  man  gelbe, 
stark  glänzende  Blättchen,  welche  sich  bei  der  Analyse  als  ein  bro- 
mirter  Kohlenwasserstoff  erwiesen *). 

C 17.45  — — 

Br  82.50  82.2  82.9 

99.95. 

Das  Verhältni88  zwischen  der  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Brom- 
Atomen  ist  demnach  wie  1,4:  1 oder  wie  7 :5  oder  auch  wie  14:  10. 
Ich  halte  es  demnach  für  wahrscheinlich,  ein  Perbromanthraceu, 
C,4Br10,  in  Händen  zu  haben,  welches 

C 17.35 
Br  82.65 
100.00 

verlangt  und  durch  directe  Bromirung  des  Kohlenwasserstoffs  noch 

i)  Dm  bei  der  Verbrennung  erhaltene  Wasser  wog  4 mg,  ™ 0.2  pCt.  Wasser- 
stoff entsprechen  würde.  Ich  habe  dasselbe  daher  vernachlässigt. 
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nicht  erhalten  wurde.  Diehl  erzielte  ein  Produkt  von  der  Formel 
CI4ßr9H3,  aber  es  ist  wohl  möglich,  dass  aus  der  Existenz  einiger 
Seitenketten  im  Anthracen  ein  neuer  Gleichgewichtszustand  sich  ergebe, 
welcher  eine  vollständige  ßromirung  des  Kerns  erlaubt.  Uebrigens 
ist  das  Aussehen  der  Krystalle  und  ihr  Verhalten  gegen  Lösungsmittel 
und  beim  Erhitzen  übereinstimmend  mit  dem,  was  Diehl  von  seinen 
Brom-  und  Chloranthracenen  angiebt.  Um  jedoch  die  Natur  meines 
Körpers  definitiv  aufzuklaren,  ist  es  nöthig,  sich  weiteres  Material  zu 
verschaffen,  wovou  ich  nur  soviel  besass,  als  zu  den  Analysen  aus- 
reichte. 

Bei  einer  meiner  Brombestimmungen  erhielt  ich  eine  zu  geringe 
Menge  Brom,  und  es  ist  mir  nicht  klar,  ob  ich  jenen  Umstand  einem 
Verlust  bei  der  Analyse  zuzuschreiben  habe.  Trotzdem  halte  ich  es 
für  sicher,  es  mit  einem  Anthracenderivat  zu  thun  zu  haben  und 
glaube  demnach,  dass  die  Anthracengruppe  den  Hauptkerns  des 
Moleküls  des  Cinchonins  und  vielleicht  auch  des  Chinins  und  noch 
anderer  Alkaloide  ausmacht. 

Die  weisse,  krystallisirte  Substanz,  von  welcher  ich  am  Anfänge 
sprach,  ist  Perbromäthan.  Ich  besass  davon  zu  einer  Analyse  nicht 
genug,  jedoch  habe  ich  es  an  seiner  Eigenschaft,  sich  bei  200 — 210° 
in  Brom  und  C2Br4  (Schmpkt.  53°)  zu  zersetzen,  und  an  seinen 
Löslichkeitsverhältnissen  erkannt. 

Ob  sich  neben  den  angeführten  Substanzen  noch  andere  bei  der 
Bromirung  des  Cinchonins  bilden,  kann  ich  vorerst  nicht  angeben, 
jedoch  gedenke  ich  mich  hierüber  zu  belehren,  wenn  ich,  wie  ich  die 
Absicht  habe,  die  angeführten  Versuche  in  grösserem  Maassstabe 
wiederholen  und  sie  auch  auf  die  dem  Cinchonin  nahestehenden  Alka- 
loide ausdehnen  werde. 

Es  sind  dies  Versuche,  welche  sehr  zeitraubend  sind,  denn  die 
Darstellung  der  geringen  Menge  vorhandener  Substanz  hat  mich 
mehrere  Monate  in  Anspruch  genommen. 

Rom,  Istituto  chimico,  2.  März  1879. 


107.  0.  Hesse:  Notiz  über  Conchininsnlfat. 

(Eingegangen  am  7.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  A.  Pinner.) 

Es  wurde  früher1)  von  mir  nachgewiesen,  dass  die  grüne  Fluor- 
escenz,  welche  Scbaer  an  einer  längere  Zeit  aufbewabrten  Auflösung 
von  „Cbinidinsulfat  in  Chloroform“  beobachtete,  nicht  durch  Conchinin- 
sulfat  veranlasst  sei,  wie  Schaer  behauptete,  sondern  event.  durch 
Ciuchonidinsulfat,  indem  nur  dieses  Sulfat  (abgesehen  von  Spuren 


t)  Diese  Berichte  XI,  1166. 
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Cbininsnlfat)  in  der  fraglichen  Lösung  enthalten  war.  Vergleichshalber 
habe  ich  damals  auch  eine  Auflösung  von  Conchininsulfat  in  Chloro- 
form in  Bezug  ihres  Verhaltens  zu  diffusem  Licht  geprüft  und  gefunden, 
dass  dieselbe  nach  Verlauf  von  einigen  Monaten  eine  äusserst  schwache, 
grüne  Fluorescenz  angenommen  hatte,  also  sich  anders  verhielt,  als 
Schaer’s  Lösung. 

Ich  habe  nun  meine  Lösung  weiter  beobachtet.  Nach  abermals 
vier  Monaten  (Sept.  1878)  zeigte  dieselbe  eine  deutliche  Zunahme  dieser 
Fluorescenz.  Zu  dieser  Zeit  wurde  die  fragliche  Lösung  vor  eine  weisse 
Flüche  gestellt.  Alsbald  nahm  die  Fluorescenz  bedeutend  zu  und  ist 
gegenwärtig  fast  ebenso  stark  wie  jene  von  Schaer's  Lösung.  Hierbei 
hat  sich  das  Concbinin  nicht  wesentlich  verändert. 

Wird  diese  Lösung  mit  kaltem  Wasser  geschüttelt,  so  nimmt 
dasselbe  ausser  der  grün  fluorescirenden  Substanz  das  Concbinin  (als 
Sulfat)  auf,  welches  dann  mittelst  Jodkalium  nachzuweisen  ist.  *) 


108.  Peter  öriess:  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  der 
HH.  Wes elsky  und  Benedikt  ..Ueber  einige  Azoverbindungen“  *). 

(Eiogegangen  am  10.  März  1879;  verl.  io  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pin  ne  r.) 

In  der  angeführten  Abhandlung  beschreiben  die  HII.  Wesels ky 
und  Benedikt  neben  anderen  auch  mehrere  Azoderivate,  welche 
sie  durch  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  und  ähnlichen 
Verbindungen  auf  Naphtylamin  erhalten  haben. 

Ich  möchte  mir  hierzu  die  Bemerkung  erlauben,  dass  ich  diese 
Reaction  schon  vor  langer  Zeit  bearbeitet  habe,  und  bereits  im 
Jahre  1864  3)  habe  ich  in  meiner  Abhandlung  über  Diazobenzol  die 
von  Weselsky  und  Benedikt  Azobenzolnaphtylamin  benannte 
Base  unter  dem  Namen  Diazobenzolamidonaphtol  ausführlich  be- 
schrieben. Der  lange  Zeitraum  von  15  Jahren,  welcher  seit  jener 
Veröffentlichung  verflossen  ist,  mag  die  entschuldbare  Ursache  sein, 
dass  diesen  Forschern  die  Existenz  meiner  diesbezüglichen  Versuche 
unbekannt  geblieben  ist. 


>)  Bezugnehmend  auf  die  ueuliche  Erklärung  von  Hrn.  Rice  (diese  Berichte 
XII,  42)  bemerke  ich,  dass  das  Wort  .Conchinin“  ine  Englische  mit  .conquinine“ 
oder  .conquinia“,  „Diconchinin“  mit  „diconquinine  oder  .diconquinia*  and  .Con- 
ehinamin“  mit  .conquinamine  oder  „conquinamia“  zu  Übersetzen  ist.  Jede  andere 
Uebersetxung  dieser  Bezeichnungen  ist  unrichtig,  eventuell  als  eine  Abänderung  der- 
selben zu  betrachten.  Im  letzteren  Falle  können  dadurch  irrtbUmliche  Auffassungen 
veranlasst  werden,  wie  z.  B.  wenn  .Concbinin“  mit  «quinidine*  Übersetzt  wird,  da 
man  in  der  englischen  Literatur  wie  im  englischen  Handel  nach  meinen  Beobach- 
tungen unter  .quinidine“  keineswegs  ausschliesslich  Conchinin  versteht. 
s)  Diese  Berichte  XII,  Heft  8,  Seite  226. 

*)  Phil.  Trans.  1864,  8.  679  und  auch  Ann.  Chem.  Pharm.  187,  61. 
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Ob  die  oben  erwähnte  Verbindnng,  wofür  ihre  allgemeinen  Eigen- 
schaften wohl  sprechen  dürften,  eine  Azo-  oder  wie  ich  damals  an- 
genommen habe,  eine  Diazoverbindung  ist , wage  ich  auch  jetzt  noch 
nicht  mit  voller  Sicherheit  zu  entscheiden  and  behalte  mir  vor,  auf 
diese  Frage  später  zurückzukoromen. 

Wie  alle  derartigen  Verbindungen,  ist  auch  diese  Base  durch 
stark  färbende  Eigenschaften  ausgezeichnet,  doch  steht  ihrer  praktischen 
Verwendung  als  Farbstoff  ihre  grosse  Schwerlöslichkeit  in  Wasser 
hinderlich  entgegen;  ich  habe  jedoch  die  Ueberzeugung,  dass  ihre 
Sulfosäure,  die  ich  neben  anderen  ähnlichen  Verbindungen  ebenfalls 
schon  vor  geraumer  Zeit  entdeckt  habe,  und  welche  nach  der 
Formel  C16  H1S  N,  S03  zusammengesetzt  ist,  als  rothgelber  Farb- 
stoff verwendet  werden  kann. 

Man  stellt  diese  in  der  Weise  dar,  dass  man  eine  wässerige 
Lösung  von  salzsaurem  Naphtylamin  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Diazobenzolsulfosäure  (aus  Sulfanilsäure  dargestellt),  vermischt,  diese 
Mischung  dann  einige  Zeit  sich  selbst  überlässt  and  darauf  zum 
Kochen  erhitzt.  Nach  ihrer  Reinigung  bildet  die  Säure  mikroskopische, 
braunviolette  Nüdelchen,  die  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich  sind.  Ihre  Salze  sind  in  der  Regel  durch  grosse  Kry- 
stallisatioosfähigkeit  ausgezeichnet.  Selbst  ihre  verdünntesten,  wässe- 
rigen Lösungen  werden  durch  überschüssiges  Kali  orangefarben,  durch 
Mineralsäuren  tief  magentaroth  gefärbt. 

Ich  würde  die  vorerwähnten  Thatsachen  kaum  einer  besonderen 
Besprechung  für  werth  befunden  haben,  wenn  sie  mir  nicht  eine 
passende  Gelegenheit  geboten  hätten,  hier  gleichzeitig  einer  neuen 
Reaction  auf  die  salpetrige  Säure  Erwähnung  zu  thun,  die  an  Em- 
pfindlichkeit selbst  die  früher  von  mir  mitgetheilte  Prüfung  vermittelst 
Phenylendiamin  l)  noch  übertrifft. 

Versetzt  man  nämlich  eine  Flüssigkeit,  welche  auch  nur  Spuren 
von  salpetriger  Säure  enthält,  nachdem  man  sie  mit  reiner  Schwefel- 
säure angesäuert,  mit  etwas  Sulfanilsäurelösung  und  ungefähr  10  Mi- 
nuten nachher  mit  einigen  Tropfen  einer  durch  Thierkohle  entfärbten 
schwefelsauren  Napbtylaminlösung,  so  bemerkt  man  nach  kurzer  Zeit 
das  Auftreten  einer  rothen  Färbung.  Der  Verlauf  der  Reaction  ist 
nach  dem  Obigen  leicht  verständlich.  Die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene 
salpetrige  Säure  führt  die  Sulfanilsäure  in  die  entsprechende  Diazo- 
verbindung über,  die  sieb  dann  mit  dem  Naphtylamin  zu  dem  vor- 
erwähnten Farbstoff  verbindet,  durch  welchen  die  Rothfärbung  der 
Flüssigkeit  bewirkt  wird. 

Es  ist  ein  ausserordentlich  schönes  Experiment,  auf  diese  Weise 
die  salpetrige  Säure  im  Speichel  nachzuweisen  und  wegen  seiner 

’)  Diese  Berichte  XI,  624. 
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leichten  Ausführbarkeit  wohl  geeignet,  als  Vorlesungsversuch  ver- 
wendet zu  werden. 

Es  ist  zweckmässig,  den  Versuch  in  einem  hoben  Glascylinder, 
welchen  man  in  die  Nähe  eines  Fensters  auf  einen  Bogen  weisses 
Papier  stellt,  auszuführen  und  den  Speichel  vorher  mit  dem  5 — lOfachen 
Volumen  Wasser  zu  verdünnen.  Fügt  man  demselben  nun  die  eben 
genannten  Reagentien  zu,  so  wird  er  schon  nach  korzer  Zeit  intensiv 
magentarotb  gefärbt. 

Die  Angaben  Schönbein’s,  dass  auch  im  Harn  salpetrige  Säure 
vorkomme,  habe  ich  nicht  bestätigt  gefunden,  was  sich  daraus  er- 
giebt,  dass  die  angeführten  Reagentien  keine  Einwirkung  darauf 
zeigen. 

Ich  möchte  diese  Gelegenheit  nicht  vorübergehen  lassen,  ohne 
noch  auf  einen  andern  Irrtbum  aufmerksam  zu  machen,  welcher  sich 
in  der  Abhandlung  der  UH.  Weselsky  und  Benedikt  vorfindet.' 
Sie  erwähnen  nämlich  darin  beiläufig  das  Oxyatobeuzol  und  schreiben 
dessen  Entdeckung  den  HH.  Kekule  und  liidegh  zu,  was  übrigens, 
wie  ich  bemerkt  habe,  auch  schon  mehrfach  von  anderen  Chemikern 
geschehen  ist. 

Thatsache  ist  nun,  dass  ich  diese  Verbindung  schon  im  Jahre  1S64 
durch  Einwirkung  von  kohleusaurem  Baryt  auf  salpetersaures  Diazo- 
benzol  erhalten  und  ebenfalls  in  meiner  oben  angeführten  Abhandlung 
genau  beschrieben  habe.  Fünf  Jahre  später  *)  habe  ich  das  Oxyazo- 
benzol  noch  auf  andere  Weise,  nämlich  durch  Schmelzen  von  Azo- 
benzolsulfosäure  mit  Kalihydrat,  gewonnen  und  ihm  in  Folge  dieser 
Bildungsweisc  den  Namen  Azobenzolalkohol  beigeiegt,  welcher  in  dev 
That  seiner  Constitution  in  der  richtigen  Weise  Ausdruck  verleiht. 

Erst  nachher,  im  Jahre  1870  s),  ist  diese  Verbindung  auch  von 
Kekule  und  Hidegb  durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazo- 
beuzol  auf  Pheuolkalium  dargestellt  worden , welche  Reaction , wie 
jene  ausdrücklich  hervorheben,  im  Wesentlichen  derjenigen  gleich- 
kommt, nach  welcher  ich  sic  zuerst  erhalten  habe. 

Schon  bei  der  ersten  Beschreibung  des  Oxyazobenzols  habe  ich 
auch  auf  die  Farbstoffnatur  desselben  aufmerksam  gemacht3),  und  in 
der  That  kann  es  auch  als  der  zuerst  bekannt  gewordene  Vertreter 
der  grossen  Reibe  von  Oxyazokörpern  betrachtet  werden,  welche 
namentlich  in  Form  ihrer  Sulfosäuren  und  Nitroverbindungen  beson- 
ders in  der  neueren  Zeit  eine  so  grosse  Wichtigkeit  für  die  Farben- 
technik erlangt  haben. 

>)  Ann.  Chetn.  Pharm.  154,  212. 

J)  Diese  Berichte  III,  233. 

»)  Arm.  Chem.  Pharm.  Bd.  187,  S.  88. 
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109.  Oicar  Jacobten:  Veber  Isocymol  (Paramethylcumol). 

[Mittheilung  ans  dem  chem.  Univ.-Labotat.  zu  Rostock.] 
(Eingegangen  am  10.  März;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinn  er.) 

Am  Schlosse  einer  Mittheilung  über  die  Synthese  des  Cymola 
aus  Parabromtoluol  und  Normalpropyjodid *)  erwähnte  ich,  dass  der 
Versuch  einer  analogen  Darstellung  des  Paraisopropyltoluols  mich  eben- 
sowenig wie  früher  Fittig  und  Hoogewerff  zu  dem  gewünschten 
Resultat  geführt  habe. 

Die  Kenntniss  des  genannten  Kohlenwasserstoffs  erschien  mir 
aber  insofern  unbedingt  erforderlich,  als  bei  allen  bisherigen  Arbeiten, 
welche  über  die  Natur  der  Propylgruppe  im  Cymol  Aufschluss  geben 
sollten,  die  Möglichkeit  einer  Täuschung  durch  eine  vielleicht  überaus 
grosse  Aehnlichkeit  zwischen  den  betreffenden  Derivaten  des  Para- 
propyl- und  des  Paraisopropyltuols  nicht  ausgeschlossen  war.  Nament- 
lich schien  die  von  Kraut  *)  ausgeführte  Darstellung  des  Cymols  aus 
Cuminalkobol  den  Gedanken  an  eine  solche  täuschende  Aehnlichkeit 
zwischen  den  Bariumsalzen  der  Cymolschwefelsäure  und  der  Isocymol- 
schwefelsäure  nahe  zu  legen. 

Nach  dem  vergeblichen  Versuch,  Isopropyl  in  Toluol  einzufübren, 
sab  ich  mich  auf  den  umgekehrten  Weg,  auf  die  Einführung  von 
Methyl  in  Cumol,  angewiesen. 

Die  Möglichkeit,  das  Methyl  hierbei  in  die  Parastellung  zu  brin- 
gen, war  vorläufig  garantirt  durch  die  Beobachtung  von  Meusel1 * 3), 
welcher  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Cumol  ein  zu  Parabrom- 
benzoesäure oxydirbares  Monobromcumol  erhielt. 

Zur  Darstellung  des  erforderlichen  Cumols  wurden  je  15  g reiner 
Cuminsäure  zunächst  mit  50  g gebranntem  Kalk  innig  gemengt,  dann 
50  g grober  Eisenfeile  hinzugemischt  und  das  Ganze  aus  einer  im 
Sandbad  stehenden  Glasretorte  destillirt. 

Durch  den  Zusatz  der  Eisenfeile  werden  die  Uebelstände,  welche 
in  der  schlechten  Wärmeleitung  und  in  dem  Zusammensintern  der 
Kalkmischung  ihren  Grund  haben,  völlig  vermieden.  Die  gleich- 
mässige  Destillation  des  Cumols  vollendet  eich  bei  verhältnissmässig 
niederer  Temperatur,  und  die  Glasretorte  kann  unbegrenzt  oft  für 
neue  Operationen  wieder  benutzt  werden.  In  zehn  derartigen  Opera- 
tionen wurden  aus  150  g Cuminsäure  99  g Rohcumol  erhalten. 

Die  wiederholte  Fractiouirung  über  Natrium  lieferte  neben  weni- 
ger reinen  Antheilen  80  g vollständig  zwischen  151  und  152.5°  über- 
gehendes Cumol. 

1 ) Diese  Berichte  XI,  2051. 

’)  Anml.  d.  Ch.  192,  S.  225. 

*)  Innag.  Diseert.  GBttingen  1867,  S.  29. 
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In  diesen  80  g reinen  Cutnols  wurden  10  g Jod  aufgelöst  und  zu 
der  im  Schnee  stehenden  Lösung  sehr  langsam  107  g Brom  hiuzuge- 
tröpfelt.  Die  mit  Kalilauge  gewaschene  Flüssigkeit  wurde  zuerst  im 
Wasserdampfstrom,  danD,  nach  dem  Trocknen  mittelst  Chlorcalcium, 
für  sich  destillirt.  Das  Destillat  war  ohne  Weiteres  fast  reines  Mono- 
bromcumol,  welches  wesentlich  zwischen  216  und  217.5°  und  fast  bis 
zum  letzten  Tropfen  bis  219°  überging. 

Seine  Menge  betrug  110  g,  während  Meusel  ohne  Anwendung 
von  Jod  wegen  reichlicher  Substitution  in  der  Seitenkette  aus  100  g 
Cumol  nur  10  g Monobromcumol  erhielt. 

Ein  kleiner  Theil  des  Monobromcumols  wurde  durch  anhaltendes 
Sclütteln  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
bei  100°  vollständig  oxydirt.  Die  entstandene  Säure  erwies  sich  als 
Parabrombenzoesäure.  Ibr  Schmelzpunkt  lag  nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  bei  252°,  und  selbst  die  aus  der  Mutter- 
lauge erhaltenen  letzten  Antheile  schmolzen  nicht  unter  248°. 

Danach  ist  also,  wie  schon  Meusel  fand,  das  direct  entstehende 
Monobromcumol  die  Paraverbindung,  und  zwar  ohne  eine  irgend  in 
Betracht  kommende  Beimengung  von  Isomeren. 

Das  Parabromcumol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwa- 
chem, nicht  unangenehmem  Geruch,  welche  bei  — 20°  nicht  fest  wird 
und  in  ganz  reinem  Zustande  bei  217°  siedet.  (Nach  Meusel  bei 
218  — 220°). 

Das  spec.  Gewicht  fand  ich  bei  15°  = 1.3014  gegen  Wasser  von 
gleicher  Temperatur.  (1.3223  bei  13°  nach  Meusel.) 

Es  wurden  nun  in  zwei  Kolben  je  50  g Parabromcumol  mit  60  g 
Metbyljodid,  75  g trocknem  Aether  und  30  g Natrium  versetzt. 

Die  Einwirkung  war  bei  0°  zunächst  sehr  träge.  Sie  wurde 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigäther  entschiedener  in  Gang  ge- 
bracht und  durch  Einstellen  der  Kolben  in  Schneewasser  oder  Her- 
ausheben in  die  Zimmertemperatur  so  geleitet,  dass  beständig  ein 
mässiges  Sieden  des  Aethers  stattfand , welcher  dann  aus  einem  lan- 
gen, aufwärts  gerichteten  Glasrohr  zurücktropfte. 

Nach  beendigter  Einwirkung  zeigte  sich,  dass  trotz  des  Ueber- 
schusses  an  Methyljodid  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Cumol  rege- 
nerirt  war.  Die  Hauptmenge  der  vorhandenen  Kohlenwasserstoffe 
ging  aber  bei  der  fractionirten  Destillation  erst  zwischen  160  und 
175®  über. 

Aus  diesem  Antheil  wurden  durch  wiederholtes  Destilliren  über 
Natrium  schliesslich  19  g des  vollständig  zwischen  170  und  173°  über- 
gehenden, neu  entstandenen  Kohlenwasserstoffs  erhalten. 

Ein  kleiner  Theil  dieses  Kohlenwasserstoffs  wurde  mit  Chrom- 
säure am  aufsteigenden  Kühler  gekocht  und  lieferte  hierbei,  wie  eben- 
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a 11s  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumpermanganat,  ausschliesslich 
Terephtalsäure. 

Das  Paramethy lcumol  zeigt  einen  dem  des  Cymols  ähnlichen, 
vielleicht  etwas  gewürzhafteren  Geruch.  Es  ist  optisch  inactiv. 

Bei  — 20°  wird  es  nicht  fest.  In  ganz  reinem  Zustande  (aus 
seinem  krystallisirten  Sulfamid  abgeschieden)  siedet  es  unter  765  mm 
Druck  bei  171  — 172°.  (Cymol  siedete  an  dem  Thermometer  bei 
175—175.5°.) 

Das  spec.  Gewicht  fand  ich  bei  0°  = 0.8702.  (Das  des  Cymols 
==  0.8718.) 

Von  gewöhnlicher  Schwefelsäure  wird  der  Kohlenwasserstoff,  ganz 
wie  das  Cymol,  bei  gewöhnlicber  Temperatur  kaum  angegriffen,  bei 
90  — 100°  aber  schnell  und  vollständig  gelöst. 

Es  entstehen  hierbei  zwei  Sulfonsäuren,  deren  Bariumsalze  sich 
durch  Benutzung  ihrer  sehr  verschiedenen  Löslichkeit  leicht  trennen 
lassen. 

Das  ßariumsalz  der  in  weit  überwiegender  Menge  entstehen- 
den Sulfonsäure  scheidet  sich  zuerst  aus  und  bildet  zunächst  warzige 
Massen,  die  aus  fast  mikroskopischen,  feinen  Nadeln  bestehen.  Nach 
mehrfachem  Umkrystallisiren  erhält  man  es  beim  Verdunsten  seiner 
Lösung  in  deutlicheren  Nadeln,  die  zu  lockeren,  warzenförmigen  oder 
sternförmigen  Gruppen  vereinigt  sind.  Beim  langsamen  Erkalten  sei- 
ner heissen  Lösung  in  geschlossenen  Gefässen  bildet  es  längere,  im- 
mer aber  haarfeine  Nadeln,  die  als  lose  verfilzte  Masse  die  ganze 
Flüssigkeit  durchsetzen. 

Dem  cymolschwefelsauren  Barium  ist  das  Salz  durchaus  nicht 
’ ähnlich.  Es  unterscheidet  sich  von  demselben  auch  durch  geringeren 
Krystallwassergehalt  und  grössere  Löslichkeit. 

1.6790  g des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  verloren  bei 
120°  0.0542  g Wasser,  = 3.23  pCt. 

1.1430  g verloren  bei  130°  0.0356  g Wasser,  = 3.11  pCt  und 
gaben  dann  0.4596  g SOt  Ba,  = 23.62  pCt.  Barium. 

Danach  kommt  dem  Salz  die  Formel  (C10Hla  . SOa)a  Ba  -4-  HsO 
zu,  welche  3.10  pCt.  Wasser  und  23.58  pCt.  Barium  verlangt. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  4.28  Thle.,  bei  12 — 14°  4.68  Thle. 
des  krystallisirten  Salzes,  d.  h.  mehr  als  das  Doppelte  von  der  Menge, 
welche  von  cymolschwefelsaurem  Barium  gelöst  werden  würde. 

Lässt  man  gemischte  Lösungen  von  cymolschwefelsaurem  und 
isocymolschwefelsaurem  Barium  verdunsten,  so  kann  das  erstere  Salz 
in  den  zuerst  krystallisirenden  Antheilen  an  seinen  charakteristischen 
Formen  auf  den  ersten  Blick  erkannt  werden. 

Das  Kupfersalz,  welches  dem  beschriebenen  Bariumsalz  ent- 
spricht, ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  ausgezeichnet  schön  in  grossen, 
hellblauen,  rhombischen  Tafeln.  Bei  schneller  Ausscheidung  aus  con- 
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centrirter  Lösung  bildet  es  eine  aus  dicht  über  einander  geschobenen, 
rhombischen  Blättern  bestehende,  schön  seidenglänzeude  Krystallmusse. 
Es  enthält  4 Mol.  Krystallwasser. 

0.5810  g des  luftrocknen  Salzes  verloren  bei  120°  0.0750  g Was- 
ser, = 12.91  pCt.  Die  Formel  (C10  . SO,)j  Cu  ■+■  4H,0  ver- 

langt 12.83  pCt. 

Das  wasserfreie  Salz  ist  grünlich  weiss. 

Aus  dem  umkrystallisirlen  Kupfersalz  habe  ich  durch  Erhitzen 
mit  Barytwasser  nochmals  das  ßariumsalz  dargestellt  und  es  durch- 
aus mit  den  oben  beschriebenen  Eigenschaften  wieder  erhalten. 

Das  zum  Vergleich  dargestellte  cy mols cb w efelsaure  Kupfer 
euthält  zwar  auch  4 Mol.  HsO,  krystallisirt  aber  bei  Weitem  weniger 
gut,  als  jenes  isomere  Kupfersalz.  Man  erhält  es  in  undeutlich  kry- 
stallinischen  Warzen  oder  höchstens  als  eine  aus  unregelmässigen 
Blättchen  bestehende,  hellblaue,  lockre  Krystallmasse. 

Das  isocymolsch wefelsaure  Natrium  bildet  leicht  lösliche, 
blättrige  Krystalle  *).  Ein  Theil  desselben  wurde  durch  Pbosphor- 
pentachlorid  in  das  Säurechlorid  und  dieses  durch  Ammouiak  in  Sulf- 
arnid  übergefübrt. 

Dies  Sulfamid  ist  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  fast 
gar  nicht,  in  heissem  aber  und  in  Ammoniak  in  erheblichem  Grade 
löslich. 

Es  krystallisirt  aus  heisser,  wässriger  Lösung  in  grossen,  irisiren- 
deu  Blättern,  die  denen  des  Cymolsulfamids  sehr  ähnlich  sind,  aber 
schon  bei  97 — 98°  schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  conceutrirter  Salz- 
säure auf  200°  wird  aus  dem  Sulfamid  der  Kohlenwasserstoff  abge— 
spalten. 

Beim  Schmelzen  des  isocymolschwefelsauren  Natriums  mit  Kalium- 
hydroxyd entsteht  zunächst  ein  dem  Carvacrol  ähnlich  riechendes,  flüs- 
siges Phenol,  welches  sich  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löst  und  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung  giebt.  Bei  fortgesetztem  Schmelzen  ent- 
steht neben  Oxyterephtalsäure  eine  mit  W'asserdämpfen  leicht  flüch- 
tige, einbasische  Oxysäure. 

Diese  Oxy cuminsäure  bildet,  aus  heisser,  wässriger  Lösung 
sich  abscheidend,  kleine,  flache  Prismen,  aus  verdünntem  WTeingeist 
umkrystallisirt,  grosse,  zarte  Blätter.  Der  Schmelzpunkt  der  nicht 
weiter  gereinigten  Säure  lag  bei  85  — 87°.  Nach  dem  Umkrystallisi- 
ren  wurde  er  constant  bei  88°. 

1 ) Ich  muss  bei  dieser  Gelegenheit  erwähnen,  dass  das  cymolsch wefelsaure 
Natrium,  wie  ich  mich  nach  der  Notiz  von  Paternö  (diese  Berichte  XI,  2080) 
Überzeugt  habe,  in  der  That  nur  8 Mol.  11,0  enthalt,  dass  ich  wenigstens  Krystalle 
mit  5 H,0  (XI,  1060)  nicht  wieder  habe  erhalten  kSnnen  und  annebmen  muss, 
dass  die  grossen  Krystallblätter,  die  ich  früher  für  die  Bestimmung  verwandte,  noch 
Mutterlauge  einscblossen,  als  sie  am  Rande  zu  verwittern  begannen. 


Digitized  by  Google 


433 


Die  Säure  verhält  sich  gegen  Lösangs-  and  Fällungsmittel  durch- 
aus wie  die  ihr  in  jeder  Beziehung  sehr  ähnliche  Isooxycuminsäure 
aus  Carvacrol  l). 

Mit  Eisenchlorid  färben  sich  die  Lösungen  intensiv  rothviolett. 

Auch  das  Bariumsalz  gleicht  dem  der  Isooxycuminsäure.  Es 
bildet  harte,  kurze  Prismen,  die  sich  in  kaltem  Wasser  nur  mässig 
leicht  lösen.  Die  aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Säure  schmolz  wie- 
der bei  88° , während  der  Schmelzpunkt  der  Isooxycuminsäure  bei 
93°  liegt. 

Wie  schon  erwähnt,  entsteht  beim  Lösen  von  Isocymol  in  Schwe- 
felsäure ausser  derjenigen  Solfonsäure,  von  der  sich  die  hier  beschrie- 
benen Körper  ableiten,  in  geringerer  Menge  eine  zweite,  welche  ein 
äusserst  leicht  lösliches  Bariumsalz  liefert 

Dieses  Bariumsalz  bleibt  beim  Verdunsten  der  letzten  Mutter- 
laugen zunächst  als  eine  zähe,  fadenziebende  Masse  zurück,  die  erst 
nach  längerer  Zeit  undurchsichtig,  aber  nur  kaum  erkennbar  krystal- 
linisch  wird. 

Das  entsprechende  Kupfersalz  bildet  ebenfalls  nur  eine  wenn 
auch  deutlicher  krystallinische,  hellblaue  Masse. 

Das  Sulfamid  bleibt  nach  seiner  Abscheidung  aus  beisser, 
wässriger  Lösung  lange  flüssig.  Später  erstarrt  es  zu  einer  schuppig 
kryetallinischen  Masse,  die  ich  aber  nicht  auf  einen  constanten  Schmelz- 
punkt zu  bringen  vermochte.  Anscheinend  liegt  der  Schmelzpunkt 
zwischen  80  und  90°. 

Beim  anhaltenden  Schmelzen  des  Natriumsalzes  mit  Kalium- 
hydroxyd entstand  eine  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtige  Oxysüure, 
die  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung  gab  und  ohne 
weitere  Reinigung  zwischen  166  und  170°  schmolz. 

Nach  Analogie  der  Vorgänge,  die  sich  an  Carvacrol  und  an 
Tbvmol  in  der  Kalischmelze  vollziehen,  wird  man  annehmen  dürfen, 
dass  den  Isocymolsulfonsäuren  und  den  daraus  entstehenden  einbasi-. 
sehen  Oxysäuren  die  folgenden  Formeln  zukommen: 
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')  Diese  Berichte  XI,  1061. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  30 
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schmelzenden  Sulfamid  abgeschiedene  Isocymol  wieder  beide  Sulfon- 
säure Bariumsalze  lieferte. 

Zur  Unterscheidung  des  Isocymols  vom  Cymol  eignen  sich  nach 
Vorstehendem  am  besten  ihre  sehr  verschiedenen  Sulfonsäuren  Ba- 
rimn  salze. 

Da  nun  das  cymolschwefelsaure  Barium  fast  jedesmal,  wo  es  sich 
um  die  Erkennung  des  Cymols  irgend  welchen  Ursprungs  handelte, 
zuerst  dargestellt  und  untersucht  wurde,  so  ist  es  durchaus  nicht  wahr- 
scheinlich, dass  in  einem  oder  dem  anderen  Falle  Isocymol  irrthümlich 
für  Cymol  gehalten  sein  könnte.  Dies  gilt  ganz  besonders  für  die 
Untersuchung  von  Kraut  über  das  Cymol  aus  Cuminalkohol , bei 
welcher  das  sulfonsaure  Bariumsalz  sehr  genau  mit  dem  Salz  aus 
Camphercymol  verglichen  wurde. 

Immerhin  sind  die  Resultate  der  genannten  Untersuchung  so  schwer 
vereinbar  mit  unserer  durch  alle  übrigen  Thatsachen  gestützten  An- 
sicht über  die  Constitution  der  Propyigruppe  einerseits  in  dem  Cymol 
und  andrerseits  in  dem  Cumol,  dass  ich  es  nicht  für  überflüssig  hielt, 
die  Kraut’schen  Versuche  zu  wiederholen  und  namentlich  festzustellen, 
ob  das  Cymol  aus  Cuminalkohol  etwa  als  untergeordneten  Gemengtheil 
auch  Isocymol  enthalte. 

Das  Resultat  war  indess  eine  so  vollständige  Bestätigung  des  von 
Kraut  milgetheilten,  dass  ich  mich  nur  Wort  für  Wort  auf  das 
letztere  beziehen  kann.  Zeigte  schon  sofort  die  erste  Ausscheidung 
des  cymolsulfonsauren  Bariums,  dass  gewöhnliches  Cymol  vorlag, 
so  gab  ferner  die  ausführliche  Vergleichung  der  zuerst  und  der  zuletzt 
krystallisirenden  Antbeile  jenes  Salzes  den  sichern  Beweis,  dass  neben 
dem  gewöhnlichen  Cymol  durchaus  kein  Isocymol  zugegen  war. 

Damit  ist  also  festgestellt,  dass  das  Paramethylderivat  des  aus 
Cumins&ure  erhaltenen  Cumols  nicht  identisch  ist  mit  dem  gewöhn- 
lichen Cymol,  und  dass  trotzdem  aus  dem  Cuminalkohol  ausschliesslich 
gewöhnliches  Cymol  erhalten  wird. 

- Es  wird  somit  Nichts  übrig  bleiben , als  eine  beim  Kochen  des 
Cumioalkohols  mit  Zinkstaub  stattfindende  Isomerisatiou  der  Propyl- 
gruppe anzunehmen. 


110.  0.  Jacobson:  Ueber  die  Oxyparaxylylsäure. 

(Eingegangen  am  10.  März  1879;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Durch  Schmelzen  von  Pseudocumenol  mit  Kaliumhydroxyd  hat 
A.  Reuter1)  eine  Oxysäure  dargestellt  und  als  Oxyxylylsfiure  be- 
schrieben, deren  Constitution  er  durch  die  Formel 

*)  Diese  Berichte  XI,  30. 
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ausdrückte,  weil  die  Säure  bei  der  Destillation  mit  Kalk  kein  festes, 
sondern  flüssiges  Xylenol  lieferte. 

Bei  dieser  Constitution  der  Oxyxylylsäure  würde  der  Oxydations- 
vorgang bei  ihrer  Bildung  in  andrer  Weise  verlaufen,  als  in  allen  von 
mir  untersuchten  analogen  Fällen,  wo  nämlich  stets  eine  dem  Hydroxyl 
benachbarte  Methylgruppe  zuerst  oxydirt  wird. 

Da  andrerseits,  wie  ich  "noch  kürzlich  an  der  Oxymesitylensäure 
nachwies1),  die  Abspaltung  der  Phenole  aus  den  Oxysäuren  durch 
Erhitzen  mit  Kalk  keineswegs  immer  in  der  gewünschten,  einfachen 
Weise  verläuft,  so  hielt  ich  es  für  nöthig,  die  fragliche  Oxyxylylsäure 
in  grösserer  Menge  herzustellen  und  ihre  Spaltung  durch  Ueberhitzen 
mit  Salzsäure  zu  bewerkstelligen. 

Bei  200°  wurde  die  Säure  von  gewöhnlicher,  rauchender  Salz- 
säure nur  langsam  angegriffen,  bei  220 — 225°  aber  leicht  und  voll- 
ständig in  Kohlensäure  und  ein  Xylenol  gespalten. 

Dieses  Xylenol  erstarrte  sofort  beim  Erkalten. 

Bei  der  Destillation  ging  es  vollständig  zwischen  222  und  225°  über. 

Wieder  erstarrt,  schmolz  es  bei  61°.  Durch  Umschmelzen  und 
Pressen  des  Xylenols  zwischen  Fliesspapier  wurde  dieser  Schmelzpunkt 
nicht  verändert. 

Mit  Schwefelsäure  gab  das  Xylenol  eine  Sulfonsäure,  deren  Ba- 
rium- und  Natriumsalz  durchaus  mit  den  von  mir9)  beschriebenen 
Salzen  der  Orthoxylenolsulfonsäure  übereinstimmle. 

Es  war  also  das  aus  der  Oxyxylylsäure  abgespaltene  Xylenol 
identisch  mit  dem  1,  2,  4 Orthoxylenol.  Danach  hat  die  Oxysäure 
selbst  nicht  die  obige,  sondern  die  folgende  Formel: 

CH, 

f \ 

ch,,' 

; ;CO,H 

OH 

Sie  ist  als  eine  Oxy  paraxylylsäure  zu  bezeichnen. 

Die  Folgerungen,  welche  sich  aus  dieser  Constitution  der  Säure 
für  diejenige  der  Pseudocumolsulfonsäure  und  des  Durols  ergeben, 
bleiben  übrigens  dieselben,  welche  A.  Reuter  von  seiner  Voraus- 
setzung aus  gemacht  hat. 

■)  Annal.  d.  Ch.  1S5,  280. 

*)  Diese  Berichte  XI,  28. 
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Zur  vollständigeren  Charakterisirung  der  Oxyparaxylylsäure  mögen 
die  folgenden  Angaben  dienen. 

Die  Oxyparaxyly lsäure  ist  in  siedendem  Wasser  nur  wenig, 
in  kaltem  fast  gar  nicht  löslich.  Sie  löst  sich  dagegen  leicht  schon 
in  der  Kälte  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Aus  heissem  Wasser 
oder  sehr  verdünntem  Weingeist  krystallisirt  sie  in  federförmig  gruppirten 
Nadeln,  bei  sehr  langsamer  Ausscheidung  aus  stärkerem  Weingeist 
in  compacteren,  aber  immer  sehr  kleinen  Prismen.  Die  Krystalle  sind 
wasserfrei.  Die  Säure  verflüchtigt  sich  langsam  beim  Destilliren 
im  Wasserdampfstrom.  Der  Schmelzpunkt  der  so  destillirten  und 
dann  aus  ihrem  reinen  Bariumsalz  abgeschiedenen  Säure  liegt  bei  199°. 

Schon  unterhalb  dieser  Temperatur  beginnt  die  Säure  sich  zu 
verflüchtigen,  wobei  sie  ein  lockeres,  aus  federförmigen  Gruppen  be- 
stehendes Sublimat  bildet. 

Ihre  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  blauviolette 
Färbung. 

Das  Bpriumsalz  bildet  kleine,  harte,  wasserfreie,  im  kalten 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Krystalle. 

100  Theile  'Wasser  lösen  bei  0°  1.135  Theile  des  Salzes,  in  der 
Wärme  sehr  erheblich  mehr. 

Mit  der  Lösung  des  Natriumsalzes  geben  andre  Metallsalze  die 
folgenden  Reactionen: 

Eisenchlorid:  Intensiv  blauviolette  Färbung.  Bei  grosser  Con- 
centration  schmutzig  violette  Fällung. 

Eisenoxydulsalze:  Keine  Veränderung. 

Sch wefelsaures  Mangan:  Nur  bei  grosser  Concentration  kry- 
stallinische  Fällung.  Aus  seiner  heissen  Lösung  wird  dies  Mangansalz 
in  sternförmig  vereinigten,  kleinen  Nadeln  wieder  ausgeschieden. 

Schwefelsaures  Zink:  Ebenso.  Aus  seiner  heissen  Lösung 
scheidet  sich  das  Zinksalz  in  fächerförmigen  Gruppen  rhombischer 
Blättchen  aus. 

Schwefelsaures  Cadmium:  Weisser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  aus  heissem  Wasser  in  zierlichen,  sternförmigen  Groppen 
lang  gestreckter,  rhombischer  Blätter  krystallisirt. 

Sch  wefelsaures  Kupfer:  In  ziemlich  concentrirter  Lösung 
hell  gelbgrüne,  undeutlich  krystallinische  Fällung,  die  sich  in  viel 
Wasser  schon  in  der  Kälte  löst  und  beim  Kochen  unter  Bildung 
basischer  Salze  zersetzt  wird. 

Salpetersaures  Blei:  Weisser,  voluminöser  Niederschlag,  in 
viel  heissem  Wasser  löslich,  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirend. 

. Quecksilberchlorid:  Nur  in  höchst  concentrirter  Lösung  weisse, 
krystallinische  Fällung. 

Salpetersaures  Silber:  Selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  ein 
flockiger  Niederschlag,  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  und  beim  Er- 


Digitized  by  Google 


437 


kalten  in  sternförmigen  Groppen  kleiner,  rhombischer  Bl&ttchen  sich 
aasscheidend. 

Calcium-  and  Magnesiumsalze  geben  keine  Fällung. 

Bei  lange  fortgesetztem  Schmelzen  der  Oxyparaxylylsäure  mit 
Kaliumhydroxyd  werden  auch  die  weiteren  Methylgruppen  oxydirt. 
Die  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige,  aas  dem  Destillationsräckstand 
sieb  aasscheidende  krystalliniscbe  Masse  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
rein  kirschrothe  Färbung.  Sie  scheint  aber  nicht  eine  einheitliche 
Substanz,  sondern  ein  Gemenge  der  beiden  möglichen  Oxydicarbon- 
säuren  zu  sein , für  deren  vollständige  Trennung  ich  erst  grössere 
Mengen  des  Ausgangsmaterials  beschaffen  muss. 


Anknüpfend  an  diese  Mittheilung  möchte  ich  meine  vorläufige 
kurze  Angabe  (diese  Ber.  XI,  381).  berichtigen,  wonach  das  Orthoxy- 
lenol  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  eine  bei  198°  schmelzende 
Oxytoluylsäure  liefern  sollte. 

Aus  ganz  reinem  Orthoxylenol  lässt  sich  auf  diesem  Wege  über- 
haupt keine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  einbasische  Oxysäure  ge- 
winnen, sondern  die  Oxydation  scheint  sich  gleichzeitig  auf  beide  Me- 
thylgruppen  zu  erstrecken.  Die  fragliche  Oxytoluylsäure,  an  deren 
Existenz  schon  Tiemann  und  Schotten  (XI,  783)  Zweifel  geäussert 
haben,  entstand  stets  in  so  äusserst  geringer  Menge,  dass  es  zur 
Erkennung  des  betreffenden  Irrtbums  eines  ganz  unverhältnissmässig 
grossen  Aufwands  an  Material  und  Arbeit  bedurfte.  Die  Säure  hat 
sich  endlich  als  identisch  mit  der  hier  beschriebenen  Oxyparaxylyl- 
säure  erwiesen;  sie  verdankte  also  ihre  Entstehung  einer  geringen 
Verunreinigung  des  Orthoxylols  mit  Psendocumol. 

Das  betreffende  Orthoxylol  war  schliesslich  durch  Abscheidung 
aus  seinem  Sulfamid  anstatt  durch  Umkrystallisiren  des  Sulfonsäuren 
Nalriumsalzes  gereinigt  worden.  Das  letztere  Salz  lieferte  später 
nach  vollständiger  Reinigung  ein  Orthoxylenol,  aus  welchem  in  der 
Kalischmelze  nicht  die  geringste  Spur  einer  mit  Wässerdämpfen 
flüchtigen  Oxysäure  entstand.  Dieses  Verhalten  hat  Bich  jetzt  an  dem 
aus  der  Oxyparaxylylsäure,  durch  Salzsäure  abgeschiedenen  Orthoxy- 
lenol durchaus  bestätigt. 


111.  Lothar  Meyer:  Reinigung  des  Quecksilbers. 

[Aus  dem  neuen  chemischen  Laboratorium  der  Universität  Tübingen.] 
(Eingegangen  am  10.  Härz.) 

Auf  S.  204  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Berichte  empfiehlt 
Hr.  J.  W.  Brühl,  unreines  Quecksilber  zur  Reinigung  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Chromsäure  zu  schütteln,  eine  Methode,  welche 
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ihm  bessere  Ergebnisse  geliefert  hat  als  das  Schütteln  mit  Eisencblorid 
und  das  von  mir  im  Jahre  1863  beschriebene  Verfahren  mit  Anwen- 
dung von  Salpetersäure.  leb  erlaube  mir  dazu  die  Bemerkung,  dass 
auch  ich  die  Benutzung  der  Salpetersfiure  zu  diesem  Zwecke  bald  un- 
praktisch gefunden  habe  und  statt  derselben  seit  langer  Zeit  eine 
mfissig  verdünnte  Lösung  von  käuflichem,  krystallisirten  Eisenchlorid 

anwende.  Der  in  Fresenius’  Zeit- 
schrift (Jabrg.  1863,  S.  241)  beschrie- 
bene Apparat  hat  in  Folge  dessen  eine 
kleine  Aenderung  erfahren,  weil  das 
nicht  sogleich  zusammenfliessende 
Quecksilber  die  enge  Abflussrohre 
verstopfte.  Die  veränderte  Einrichtung 
ist  aus  nebenstehender  Skizze  leicht 
verständlich.  Aus  dem  Oefässe  A flieset 
das  Quecksilber  in  sehr  feinem  Strahle 
in  das  ein-  bis  anderthalb  Meter  lange, 
etwa  3 cm  weite,  mit  Eisenchloridlösung 
gefüllte  Rohr  B,  dessen  unteres,  schräg 
abgesebnittenes  oder  unregelmässig 
ausgebrochenes,  offenes  Ende  in  dem 
wenig  weiteren  Cylinder  C durch 
Quecksilber  gesperrt  ist.  Dieser  Cy- 
linder muss  wenigstens  besser  ^ 
der  Höhe  des  Rohres  B haben,  damit 
das  in  ihm  befindliche  Quecksilber  der 
Eisenchloridlösung  das  Qieichgewicht 
hält.  Der  Cylinder  hat  oben  eine  Er- 
weiterung mit  seitlichem  Abflussrohr, 
die  man  leicht  aus  Guttaperchaplatten 
und  einem  Glasröhrcben  berstellen  ~ 
kann,  wenn  man  einen  Glascylinder 
der  Form  nicht  vorrätbig  hat. 

Ist  das  Quecksilber  sehr  schmutzig, 
so  dass  es  die  enge  Ausflussöffnung 
von  A verstopfen  würde,  so  filtrirt  man 
es  zuerst  durch  ein  im  Trichter  E 
liegendes,  durchstochenes  Filter  oder  giesst  es  durch  einen  Trichter, 
dessen  unteres  Ende  man  mit  dem  Finger  bis  auf  eine  ganz 
kleine  Oeffnung  verschliesst.  Das  aus  der  unteren  Spitze  von  A, 
die  nicht  in  die  Lösung  eintaueben  darf,  ausfliessende  Quecksilber 
kommt,  nachdem  es  durch  die  Eisenchloridlö.’ung  gefallen,  unten  in 
sehr  kleinen  Tröpfchen  an,  welche  nicht  gleich  zusammenfliessen,  weil 
sie  von  einer  dünnen  Haut  von  Cblorür  oder  Subchlorür  umgeben 
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sind.  Der  Druck  der  nachfolgenden  presst  sie  aber  zusammen , so 
dass  in  den  engen  Zwischenraum  zwischen  B und  C nur  reines,  blan- 
kes Metall  gelangt,  welches  in  dem  Maasse  in  das  untergestellte  Ge- 
fäss  D abläuft,  wie  von  oben  Quecksilber  nachfliesst.  Ist  das  Metall 
noch  nicht  völlig  rein,  so  giesst  man  es  noch  einmal  auf.  Mehrmalige 
Wiederholung  ist  selten  nöthig. 

Der  Apparat  hat  den  besonderen  Vorzug,  dass  er  stets  zum  Ge- 
brauch fertig  ist  und  keine  Aufsicht  und  Arbeit  erfordert,  besonders 
nicht  das  lästige  Schütteln  und  das  Trennen  des  Quecksilbers  von 
der  Lösung.  Man  giesst  trockenes,  unreines  Quecksilber  auf  und  er- 
hält ohne  die  geringste  Mühe  trockenes,  reines  Metall  wieder.  Ist 
nach  längerem  Gebrauche  das  Eisencblorid  zu  Chlorür  reducirt,  so 
zieht  man  einen  Theil  der  Lösung  ab  und  ersetzt  ihn  durch  frische, 
ohne  den  Apparat  auseinander  zu  nehmen.  Der  Verlust  ist  sehr  ge- 
ring. Im  Laufe  der  Zeit  setzt  sich  im  unteren  Ende  von  B auf  und 
zwischen  dem  Quecksilber  etwas  Kalomel  ab,  das  man  durch  Ab- 
schlemmen, Filtriren  und  Auswaschen  zudem  noch  leicht  wieder  ge- 
winnen kann.  Ich  bezweifle  nicht,  dass  man  im  gleichen  Apparate 
auch  die  von  Hrn.  Brühl  vorgeschlagene  Chromsäurelösung  verwen- 
den kann,  doch  scheinen,  nach  den  Angaben  dieses  Chemikers,  die 
Verluste  durch  dieselbe  doch  etwas  grösser  zu  sein  als  bei  Verwen- 
dung von  Eisenchlorid,  wahrscheinlich,  weil  mit  den  abzuschlemmen- 
den  Oxyden  und  Chromaten  stets  auch  etwas  Quecksilber  fortgerissen 
wird. 

Das  nach  meinem  Verfahren  gereinigte  Quecksilber  hat  mir  nie 
etwas  zu  wünschen  übrig  gelassen  und  wurde  u.  A.  auch  von  Prof. 
G.  Quincke  so  rein  befunden,  dass  es  selbst  zu  Capillaritätsmes- 
sungen  geeignet  war. 

Tübingen,  25.  Februar  1879. 


112.  Th.  Carnelley : Ueber  die  Beziehung  zwischen  den  Schmelz- 
punkten der  Elemente  und  ihren  Ausdehnungscoef&cienten  durch 

Wärme. 

(Eingegangen  am  3.  März.) 

Gewisse  theoretische  Betrachtungen  in  Bezug  auf  die  Schmelz- 
punkte der  Elemente  haben  zu  dem  Schluss  geführt,  dass  der  Aus- 
dehnungscoöfficient  eines  Elements  durch  Wärme  um  so  grösser  ist, 
je  niedriger  der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  Diese  Werthe  wurden 
für  so  viel  Elemente  wie  möglich  verglichen,  und  finden  sich  die 
Resultate  in  der  folgenden  Tabelle. 
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Schmelzpunkt 

c — 

Ob  — 

Jr  2200°C.  (van  derWeyde) 

Si  — 

Rh  — 


AusdehnnngscoBfficient 
bei  40° C.  >) 

0.00000118  (Diamant) 

0.00000657 

0.00000700 

0.00000763 

0.00000850 


')  Von  Fizeau  bestimmt.  Compt.  rend.  LXVIII,  1125. 
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Schmelzpunkt  Auedehnungecosredent 

Pt 

2200 

(van  der  W eyde) 

0.00000899 

Rn 

— 

0.00000963 

Pd 

1950 

(Quincke) 

0.00001176 

Mn 

1900 

(van  der  W eyde) 

— 

Fe 

1804 

(Blozam’s  „Metals“  S.  10) 

0.00001210 

Co 

1800 

(van  der  Weyde) 

0.00001236 

Ni 

1600 

(van  der  W eyde) 

0.00001279 

Au 

1250 

(van  der  Weyde) 

0.00001443 

Cu 

1093 

(van  der  Weyde) 

0.00001690 

Ag 

1000 

(Pouillet,  van  der  Weyde) 

0.00001921 

Al 

850 

(van  der  W eyde) 

0.00002313 

Mg 

750 

(van  der  Weyde) 

0.00002694 

As 

a500 

(Landolt) 

0.00000559* 

Sb 

450 

(Watt’s  Wörterbuch) 

0.00001152* 

Zn 

423 

(Person) 

0.00002918 

Te 

400 

(van  der  Weyde) 

0.00001675* 

Pb 

332 

(Person) 

0.00002924 

Cd 

>320) 

(Person,  Rudberg,  Riemsdyk) 

0.00003069 

(228) 

(v.d.Weyde,Bloxam’s  „Metals“  S.  10) 

TI 

290 

(Lamy) 

0.00003021 

Bi 

268 

(Person) 

0.00001346* 

Sn 

235 

(Person) 

0.00002234* 

Se 

217 

(Hittorf) 

0.00003680 

Jn 

176 

(Winkler) 

0.00004170 

S 

115 

(Person) 

0.00006413 

J 

107 

(Gay-Lussac) 

0.00007833 

P 

44 

(Person) 

0.00012500 

Diese  Tabelle  zeigt,  dass  mit  fünf  Ausnahmen  der  Ausdehnungs- 
coefficient  mit  fallendem  Schmelzpunkte  wächst,  welches  Verhältnis 
sich  in  einem  Umfange  von  44  — 2200°  findet  und  zeigt,  dass,  ob- 
gleich die  beiden  Eigenschaften  nicht  von  einander  abhängig  sind,  sie 
doch  auf  dieselbe  Ursache  znrückgeführt  werden  können,  auf  die  An- 
ziehung zwischen  den  Molekülen.  Je  grösser  die  letztere  ist,  je  höher 
wird  der  Schmelzpunkt  liegen  und  je  kleiner  wird  der  Ausdehnungs- 
coiifficient  des  Elements  durch  Wärme  sein.  Dieser  wird  aus  ähn- 
lichen Gründen  mit  der  Temperatur  wachsen. 

Vorstehende  Figur  enthält  die  Curve,  welche  man  erhält,  wenn 
man  die  Schmelzpunkte  als  Ordinaten,  die  AusdehnungscoSfficienten 
bei  40°  als  Abscisseu  einträgt. 

Die  fünf  oben  erwähnten  Ausnahmen  sind  Arsen,  Antimon,  Wis- 
mutb,  Tellur  und  Zinn,  von  denen  die  ersten  drei  zu  der  nämlichen 
Gruppe  von  Elementen  gehören;  nnd  selbst  diese  zeigen  unter  sich 
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dieselbe  Betiehung  zwischen  ihren  Schmelzpunkten  und  Ausdehnungs- 
coefficienten.  Warum  diese  fünf  Körper  eine  Ausnahme  machen,  kann 
man  gegenwärtig  nicht  sagen,  doch  ist  es  bemerkenswerth,  dass  sie 
sich  alle  auf  dem  aufsteigenden  Theil  von  Meyer’ 8 Curve  der  Elemente 
befinden  (Moderne  Theorien  der  Chemie  und  Annal.  Cbem.  und  Pharm., 
Suppl.  (1870),  8.  354),  während  drei  von  ihnen,  nämlich  Zinn,  Anti- 
mon und  Tellur  in  genannter  Curve  direct  auf  einander  folgen.  Auch 
sind  die  vier  ersten,  Arsen,  Antimon,  Wismuth  und  Tellur  sehr  spröde 
und  krystallisiren  in  demselben  System,  während  ferner  zwei,  Wis- 
muth und  Antimon,  die  beiden  einzigen  bekannten  reinen  Elemente 
sind,  welche  sich  beim  Erstarren  ausdehnen.  Das  Zinn  bringt  in 
einigen  seiner  Verbindungen  einen  abnormen  Schmelzpunkt  hervor, 
wie  ich  in  einer  folgenden  Mittheilung  zeigen  werde. 

Obgleich  ich  alle  Abhandlungen  über  Ausdehnnng  durch  Wärme 
durchgesehen  habe,  konnte  ich  doch  keine  Angabe  über  die  Bezie- 
hungen zwischen  Schmelzpunkten  und  Ausdehnungscoöfücienten  der 
Elemente  finden,  bis  ich  beim  Niederschreiben  dieser  Notiz  fand,  dass 
Meyer  in  seinen  „Modernen  Theorien  der  Chemie“  (zweite  Auflage, 
S.  314)  sagt,  dass  die  Dehnbarkeit,  Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit 
der  Elemente  in  einer  nahen  aber  nur  theil  weise  erforschten  Abhän- 
gigkeit von  ihrer  inneren  Construction  und  besonders  von  ihrer  Kry- 
stallform  und  Ausdehnung  durch  die  Wärme  stehen.  Er  kommt  zu 
diesem  allgemeinen  Schluss  durch  die  Thatsache , dass,  wenn  der 
Schmelzpunkt  sowohl  wie  Ausdehnungscoefficient  periodische  Func- 
tionen des  Atomgewichts  sind,  sie  gleichfalls  nahe  Beziehungen  zu 
einander  haben  müssen , während  ich  in  dieser  Mittheilung  feststelle, 
dass  je  niedriger  der  Schmelzpunkt  eines  Elements,  je  grösser 
sein  Ausdehnungscoefficient  ist,  ohne  irgend  eine  Beziehung  zu  seinem 
chemischen  Verhalten  zu  berühren,  welches  nicht  nothwendig  aus  dem 
Schmelzpunkt  und  Ausdebnungscoefficienten  folgt.  Beide  können  perio- 
dische Functionen  des  Atomgewichts  sein  und  gleichwohl  nicht  die- 
selben, oben  erwähnten  Beziehungen  zu  einander  haben. 

Ich  werde  in  einer  nächsten  Mittheilung  ausführlich  über  diesen 
Gegenstand  mit  Hinblick  auf  die  Beziehungen  berichten,  welche  zwi- 
schen der  bei  einer  chemischen  Reaction  entstehenden  WT firme  und 
den  Schmelzpunkten  der  reagirenden  und  entstehenden  Körper  bestehen. 

Manchester,  The  Owens  College. 
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113.  P.  Monnet,  F.  Reverdin  und  E.  Hölting:  Ueber  die 
Gegenwart  des  Metanitrotoluol«  im  technischen  Nitrotoluol. 

(Kiugegangen  am  13.  März.) 


Einige  Beobachtungen,  die  wir  gelegentlich  bei  der  Untersuchung 
der  Acetylderivate  eines  käuflichen,  anilinfreien  Toluidins  (von  Bri- 
gonnet  in  St.  Denis)  machten,  liessen  ans  muthmassen,  dass  in  dem- 
selben neben  der  Para-  und  Orthoverbindung  anch  noch  eine  kleine 
Menge  des  dritten  Isomeren  vorhanden  sei.  Da  die  Isolirnng  des  Acet- 
metatoluids  Schwierigkeiten  bot,  schien  es  ans  einfacher,  das  dem 
betreffenden  Tolaidin  za  Grunde  liegende  Nitrotoluol  zu  untersuchen. 
Wenn  es  die  drei  isomeren  Modificationen  enthielt,  so  musste  es  bei 
der  Oxydation  die  drei  Nitrobenzoesäuren  liefern,  welche  verhältniss- 
mässig  leicht  zu  trennen  sind,  da  sowohl  die  freien  Säuren,  als  auch 
die  ßarium8alze  sehr  verschiedene  Löslichkeitsverhältnisse  besitzen. 
Es  ist  uns  auch  in  der  That  gelungen , neben  Ortho-  und  Paranitro- 
benzoesäure in  dem  Oxydationsprodukt  des  betreffenden  Nitrotoluols 
eine  kleine  Menge  Metanitrobenzoesäure  aufzufinden  und  zu  isoliren. 

Das  Metanitrotoluol  siedet  bei  228°,  während  der  Siedepunkt  der 
beiden  anderen  bei  222°  resp.  235°  liegt;  ersteres  musste  also  haupt- 
sächlich in  den  zwischen  225  und  230°  siedenden  Portionen  enthalten 
sein,  weshalb  dieselben  vorzugsweise  zur  Oxydation  verwendet  wurden. 

Es  wurden  500  g Nitrotoluol  während  eines  Tages  unter  Rück- 
fluss mit  einer  Lösung  von  650  g Permanganat  in  25  Liter  Wasser 
gekocht,  dann  noch  850  g Permanganat,  ebenfalls  in  25  Liter  Wasser 
gelöst,  hinzugegeben  und  abermals  während  eines  Tages  gekocht. 
Nach  dieser  Zeit  war  die  Flüssigkeit  entfärbt,  jedoch  noch  nicht  alles 
Nitrotoluol  oxydirt,  obgleich  schon  mehr  als  die  theoretisch  nöthige 
Menge  Permanganat  verbraucht  worden  war;  ein  Theil  des  Nitrotoluols 
war  wahrscheinlich  vollständig  verbrannt  worden.  Der  Ueberschuss 
wurde  mit  den  Wasserdämpfen  abdestillirt,  die  Flüssigkeit  vom  aus- 
geschiedenen Mangansuperoxyd  abfiltrirt,  auf  etwa  10  1 eingedampft 
und  mit  Salzsäure  gefällt.  Der  getrocknete  Niederschlag  wurde  mit 
30  Theilen  Wasser  gekocht  und  siedend  abfiltrirt.  Der  Rückstand 
bestand  ans  fast  reiner  Paranitrobenzoesäure;  das  Filtrat  schied  eben- 
falls reine  Paranitrobenzoesäure  aus,  die  dnrch  Schmelzpunkt  (236°) 
und  Analyse  des  Bariumsalzes  identificirt  wurde. 


Berechnet  für 

(C,H4N0,C00),B»4-5H,0 
HjO  16.10 

fUr  wasserfreies  Salz 


Gefunden 

16.33 


Ba  29.20  28.78. 


Die  Mutterlaugen  dieser  Paranitrobenzoesäure  wurden  zur  Trockne 
verdampft;  man  erhielt  so  eine  unter  siedendem  Wasser  zum  Oel 
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zerfliegsende  Masse  von  unregelmässigem  Schmelzpunkte,  die  sich  wie 
ein  Gemisch  der  drei  Nitrobeozoösäuren  verhielt  und  vorläufig  bei 
Seite  gelegt  wurde. 

Die  Mutterlaugen  der  ersten  Fällung  der  Nitrobenzoösäure  wurden 
bis  auf  beiläufig  3 1 eingedampft  und  zur  Krystallisation  gestellt.  Die 
ausgeschiedene  Säure  wurde  in  das  Bariumsalz  übergefübrt  und  letz- 
teres so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  es  bis  auf  einen 
kleinen  Rückstand  gelöst  war.  Die  aus  diesem  ungelösten  Theile 
abgeschiedene  Säure  verhielt  sich  wie  ein  Gemisch  der  drei  Nitrosäuren 
und  wurde  mit  der  gleichartigen  Substanz,  die  aus  den  Mutterlaugen 
der  Paranit^obenzoesäure  erhalten  war,  vereinigt.  Aus  dem  gelösten 
Bariumsalz  wurde  Orthonitrobenzoesäure  in  reichlicher  Menge  und  fast 
chemisch  rein  erhalten.  Durch  ihre  leichte  Löslichkeit,  ihren  Schmelz- 
punkt (145°),  die  Leichtlöslichkeit  ihres  Bariumsalzes  und  Analyse 
wurde  sie  sicher  charakterisirt. 


Ber.  ftlr  CjHjNOjCOOH 

Gefunden 

C 50.30 

50.55 

H 3.00 

3.59. 

Berechnet  ftlr 

Gefunden 

(C,H,  HO,COO),Ba-t-3H,0 

L 

H. 

HjO  10.33 

10.31 

10.19 

für  wasserfreies  Salz 

Ba  29.20 

28.92 

29.07. 

Die  beiden  Fractionen,  die  sich  wie  Gemische  der  drei  Säuren 
verhalten  batten,  wurden  zusammen  in  Bariumsalz  übergefübrt.  Das 
metanitrobenzoösaure  Barium,  das  weit  weniger  löslich  ist,  als  seine 
beiden  Isomeren,  musste  zuerst  auskrystallisiren.  Dies  fand  auch  in 
der  That  statt,  jedoch  war  es  nothwendig,  um  reine  Metanitrobenzofi- 
säure  zu  erhalten,  aus  dem  zuerst  gewonnenen  Bariumsalz  die  Säure 
wieder  auszufällen,  dieselbe  umzukrystallisiren,  wieder  in  das  Barium- 
salz  zu  verwandeln  und  diese  Operation  mehrmals  zu  wiederholen. 
Man  erhielt  so  Säure,  deren  Schmelzpunkt  stetig  stieg  von  110°,  127° 
bis  135 — 136°.  Letztere  lieferte  mit  Bariumcarbonat  behandelt  eine 
KrystallUation  von  reinem  metanitrobenzoösaurem  Barium. 


Berechnet  ftlr 

(C6H4NO,COO),  B»  4-  tHjO 
H,  O 13.30 


Gefunden 

13.26 


ftlr  wasserfreies  Salz 

Ba  29.20  29.37. 


Die  daraus  abgeschiedene  Säure  schmolz  bei  138 — 140°;  reine 
Metanitrobenzoösäure  schmilzt  bei  140 — 141°.  Ihr  Geschmack  war 
bitter,  und  sie  schmolz  unter  kochendem  Wasser,  ehe  sie  sich  löste. 
Die  Menge  der  in  dem  Gemische  enthaltenen  Metanitrobenzoäsäure 
lässt  sich  schwer  genau  angeben,  da  bei  dem  Reinigen  natürlich  grosse 
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Verloste  ein  treten  mussten;  wir  schätzen  sie  auf  1 oder  höchstens 
2 pCt.  der  Gesammtmenge.  Die  beiden  anderen  Säuren  lassen  sich 
auf  diesem  Wege  leicht  und  in  beliebiger  Quantität  erhalten;  für  die 
ParanitrobenzoSsäure  ist  dies  bereits  von  Michael  und  Norton  *) 
gezeigt  worden , für  die  Orthonitrobenzoesäure  scheint  diese  Methode 
bis  jetzt  noch  nicht  mit  Erfolg  angewendet  worden  zu  sein. 


114.  P.  Monnet,  F.  Reverdin  und  E.  Nölting:  Ueber  die  Rolle 
des  Metatoluidins  bei  der  Fuchsinbildung. 

(Eingegangen  am  13.  März.) 

Nachdem  wir  gefunden  batten,  dass  Metatoluidin,  wenn  auch 
nur  in  kleiner  Menge,  im  käuflichen  Toluidin  enthalten  ist,  schien  es 
uns  von  einigem  Interesse,  die  Rolle  dieser  Base  bei  der  Fuchsin- 
bildung zu  untersuchen.  Wir  stellten  uns  demgemäss  dieselbe  nach 
dem  Verlahren  von  Beilstein  und  Kublberg’)  dar,  und  unterwarfen 
sie  sowohl  allein  als  mit  Anilin  und  den  beiden  anderen  Toluidinen 
gemischt  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Arsensäure,  unter  den  bei 
der  Fuchsinscbmelze  gebräuchlichen  Bedingungen.  In  Anbetracht  der 
schwierigen  Beschaffung  des  Materials  arbeiteten  wir  nur  mit  kleinen 
Quantitäten. 

Unsere  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengefasst. 

Oxydirte  Base.  Nuance  des  Farbstoffes. 

Metatoluidin braun. 

Metatoluidin  -+-  Anilin  . . . violet. 

Metatoluidin  -f-  Paratoluidin  . braun. 

Metatoluidin  + Ortbotoluidin  . roth,  violet  und  gleichzeitig  grau- 

stichig. 

Metatoluidin  -I- Anilin -I-Ortho- 

toluidin roth,  gelb  und  gleichzeitig  grau- 

stichig. 

Metatoluidin  -t-  Anilin  ■+■  Para- 
toluidin   roth,  etwas  violet  und  gleichzeitig 

graustichig. 

Wie  man  sieht,  ist  der  Einfluss  des  Metatoluidins  ein  durchaus 
ungünstiger. 

La  Plaine  bei  Genf. 

Anilinfarbenfabrik  von  P.  Monnet  & Co. 

•1  Diese  Berichte  X,  580. 

3 ) Statt  die  Diazoverbindung  des  Nitrotoluidins  zu  isolirsn,  behandelten  wir 
das  Nitrotoluidin  direct  mit  Salpetrigilther  und  absolutem  Alkohol. 
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115.  F.  Beilstein  and  L.  Jawein:  Veber  die  quantitative 
Bestimmung  des  Zinks. 

(Eingegangen  am  13.  März.) 

Wir  beschreiben  in  Folgendem  ein  einfaches  und  bequemes  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  jeder  beliebingen  Menge  Zink  auf  elektro- 
lytischem Wege.  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  schon  früher  von 
verschiedenen  Beobachtern  angestellt  worden;  dieselben  haben  aber 
zu  keiner  allgemeinen  anwendbaren  Methode  geführt. 

Zuerst  bat  Luckow1)  angegeben,  man  könne  das  Zink  aus 
neutraler  Lösung,  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat,  völlig  ausfällen, 
Belege  und  Detailangaben  über  die  Ausführung  der  Versuche  sind 
nicht  geliefert  worden.  — Dann  hat  Wrightson*)  mitgetheilt,  dass 
Zink  aus  der  Lösung  des  Sulfats,  nach  Zusatz  von  Ammoniak  nieder- 
geschlagen werde.  — Parodi  und  Mascazzini9)  empfehlen  die 
elektrolytische  Fällung  des  Zinks  aus  der  mit  überschüssigem  Ammonium- 
acetat versetzten  Lösung  von  Zinksulfat  vorzunebmen. 

Die  genauesten  Angaben  über  elektrolytische  Zinkfällung  hat 
Riehe4)  gemacht.  Nach  ihm  wird  das  Zink  aus  der  durch  einige 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  des  Sulfates,  bei  Gegen- 
wart von  viel  (5  g)  Ammoniumsulfat  niedergeschlagen.  Ist  die  Zink- 
menge eine  erhebliche,  so  muss  nach  einiger  Zeit  der  Zusatz  von 
Ammoniumsulfat  erneuert  werden.  Die  Versuche,  das  Zink  aus 
essigsaurgf  Lösung  niederzuschlagen  gaben  weniger  gute  Resultate 
und  aus  ammoniakalischer  Lösung  fiel  das  Zink  in  nicht  zusammen- 
hängenden Stücken  aus. 

Die  Bestimmung  kleiner  Mengen  (10 — 20  mg)  ist  nach  allen  Me- 
thoden leicht  ausfürbar.  < 

Unsere  Beobachtungen  stimmen  im  Allgemeinen  mit  denen  Riche’s 
überein.  Die  Fällung  aus  essigsaurer  oder  ammoniakalischer  Lösung 
geht  sehr  langsam  vor  sich  und  ist  daher  bei  irgend  erheblichen  Mengen 
Zink  nicht  wohl  ausführbar.  Aus  schwach  schwefelsaurer  Lösung 
wird  das  Zink  rasch  gefällt,  allein  wir  erhielten  keine  scharfen  Zahlen. 
Das  Zink  wird  in  einer  leicht  oxydirbaren  Form  niedergeschlagen  und 
das  Entfernen  desselben  aus  der  sauren  Flüssigkeit  ist  immer  mit 
Verlusten  verknüpft.  Auf  folgende  Weise  gelang  es  uns,  das  Zink  itv 
einer  sehr  resistenten  Form  abzuscheiden. 

Die  Salpeter-  oder  schwefelsaure  Lösung  des  Zinks  wird  mit 
Natron  bis  zur  Entstehung  eines  Niederschlages  und  dann  so  lange 
mit  Cyankaliumlösung  versetzt,  bis  eine  klare  Lösung  erfolgt.  Man 

*)  Jahreeb.  der  Chemie  1866,  686. 

*)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  analvt.  Chemie  18,  303. 

*)  Daselbst  16,  46S. 

*)  Annales  de  chim.  pbys. 
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taucht  nun  die  Platinelektroden1)  in  die  Flüssigkeit  und  leitet  den 
Strom  von  4 Bunsen’schen  Elementen  hindurch.  Ist  das  Flüssig- 
keitsvolumen klein,  so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  stark.  Man  stellt 
dann  das  Becberglas  mit  der  Lösung  in  eine  Schale  mit  Wasser. 
Die  von  uns  benutzten  Elemente  bestanden  aus  Zinkcylindern  von  15.5cm 
Höhe.  Die  Kohle  tauchte  in  Salpetersäure.  Im  Mittel  wurde  pro 
Stunde  0.1  g Zink  gefällt.  Man  kann  danach  die  Dauer  des  Versuches 
bemessen.  Glaubt  man,  dass  alles  Zink  ausgefällt  ist,  so  bebt  man 
die  Elektroden  aus  der  Lösung,  was  ohne  alle  Gefahr  einer  nach- 
träglichen Lösung  erfolgt.  Das  Zink  wird  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol,  schliesslich  mit  Aether  abgewaschen  und  im  Exsiccator  ge- 
trocknet. Das  so  vorbereitete  Zink  kann  stundenlang  im  Luftbade 
bei  100°  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  oxydiren.  Nach  dem  Wägen  löst 
man  das  Zink  in  Salz-  oder  Salpetersäure  und  führt  die  gereinigte  und 
gewogene  Platinelektrode  wieder  in  die  Lösung  ein.  Man  überzeugt 
sich  in  dieser  Weise  von  der  völligen  Fällung  des  Zinks.  Bei  unseren 
ersten  Versuchen  führten  wir,  nach  dem  Wägen,  die  mit  Zink  be- 
deckte Platinelektrode  direct  wieder  in  die  Lösung  ein.  Dadurch 
verzögerte  sich  aber  die  Fällung  des  Zinks  ganz  ausserordentlich. 
Der  kleine  Zeitverlust,  bedingt  durch  das  Ablösen  des  Zinks  und  die 
Wägung  der  Elektrode,  wird  reichlich  aufgehoben  durch  die  be- 
schleunigte Fällung  des  Zinks.  Bei  Anwendung  von  nur  2 Bunsen- 
schen  Elementen  (von  der  angeführten  Grösse)  erfolgt  die  Abscheidug 
des  Zinks  sehr  langsam. 

Nach  dem  Entfernen  des  Zinks  von  der  Elektrode  bemerkt  man 
fast  regelmässig  schwarze  Flecke  auf  dem  Platin.  Dieselben  rühren 
von  feinvertheiltem  Platin  her.  Wahrscheinlich  bat  sich  ein  Tbeii  des 
niedergeschlagenen  Zinks  mit  dem  Platin  legirt  und  bei  dem  darauf- 
folgendem Auflösen  des  Zinks  bleibt  dann  jenes  (chemisch  ?)  ge- 
bundene Platin  zurück.  Zur  Prüfung  unseres  Verfahrens  elektro- 
lysirten  wir  zunächst  eine  Lösung  von  Zinksulfat. 

30  ccm  der  Lösung  gaben  einen  Niederschlag  von  0.5225  g Zn. 

30  ccm  gaben  beim  Fällen  mit  Soda  0.6523  g ZnO  = 0.5234  g Zn. 

Eine  Analyse  von  Messing  führten  wir  in  der  Art  aus,  dass 
wir  0.8017  g Messing  io  Salpetersäure  lösten,  die  Lösung  zur  Trockne 
verdunsteten,  den  Rückstand  in  Wasser  lösten  und  zunächst  das 
Kupfer  elektrolytisch  fällten.  Erhalten  Kupfer  =*  0.5382g.  Die  Platin- 
spirale hatte  sich  mit  einem  Anfluge  von  Bleisuperoxyd  bedeckt,  der 
0.00015  g wog  = 0.015  pCt.  Blei.  (Eine  directe  Bleibestimmung  mit 
Schwefelsäure  ergab  einen  Bleigebalt  von  0.012  pCt.)  Erhalten  an 
Ziok  = 0.2640  g.  — Daraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung 
des  Messinge: 

')  Fresenius,  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chemie  8,  28;  11,  6. 
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Cu  = 67.13 
Zn  = 32.93 
Pb  = (hOl 
100.07. 


116  F.  Beilstein  u.  L.  Jawein  . Behandlung  der  Bunsen'schen 

Elemente. 

(Eingegangen  am  13.  März.) 

Es  ist  ein  grosser  Uebelstand,  dass  an  den  in  chemischen  Labo- 
ratorien benutzten  Elementen  die  metallischen  Verbindungsstücke, 
Leitungsdräthe  und  Klemmschrauben  rasch  rosten  und  dann  den 
galvanischen  Strom  hemmen.  Fort  und  fort  ist  man  genöthigt,  durch 
Anfeilen  oder  Abreiben  frischleitende  Oberflächen  herzustellen.  Wir 
glauben  dem  chemischen  Publikum  durch  Mittbeilung  eines  sehr  ein- 
fachen Mittels,  welches  den  gerügten  Uebelstand  ganz  erheblich  ver- 
mindert, einen  Dienst  zu  erweisen. 

Alle  blank  geputzten  Metalltheile  der  Batterie  reiben  wir  näm- 
lich mit  Oleonaphta  ein.  Dies  ist  ein  aus  kaukasischem  Petroleum 
bereitetes,  gut  gereinigtes  Schmieröl,  das  von  der  Fabrik  von  Ragosin 
in  Nischny- Nowgorod  in  grossen  Mengen  und  zu  niederem  Preise 
in  den  Handel  gebracht  wird.  Die  Verbindungsblecbe  erhalten  sich 
lange  Zeit  unverändert  An  den  Klemmschrauben,  welche  auf  der 
in  Salpetersäure  tauchenden  Kohle  sitzen,  ist  nicht  die  geringste 
Rostbildung  wahrzunehmen.  Die  geringe  Menge  Oel,  welche  auf  der 
Oberfläche  der  Metalltheile  haften  bleibt,  setzt  dem  Strom  keinen 
merkbaren  Widerstand  entgegen.  Vielleicht  mögen  empfindliche  W’ider- 
standsmessungen  eine  Differenz  ergeben,  bei  unseren  elektrolytischen 
Versuchen  vermochten  wir  durchaus  keinen  Unterschied  wahrzunehmen. 

St.  Petersburg,  Technologisches  Institut. 


117.  W.  Königs:  Ueber  Nitrochinolin. 

Mittheilung  aus  dem  ehern.  Laborat.  d.  Akad.  d.  Wissenschaften  in  München.] 
(Eingegangen  am  13.  März.) 

Die  nahen  Beziehungen,  welche  ich  vor  Kurzem1)  zwischen  der 
Cinchoninsäure  und  der  Oxycinchoninsäure  einerseits  und  dem  Chi- 
nolin andrerseits  nachgewiesen  habe,  veranlassten  mich  geeignete  An- 
haltspunkte für  ein  eingehendes  Studium  des  Chinolins  zu  suchen. 
Substitutionsprodukte  desselben  sind  im  Jahre  1870  von  Lubavin  3) 

')  Diese  Berichte  XII,  79. 

3)  Ann.  Chem.  Phann.  155,  S.  311. 
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im  Laboratorium  von  Hrn.  Prof.  Baeyer  untersucht  worden  und 
zwar  hat  derselbe  ein  Tribromchinolin  und  eine  Chinolinsulfogäure 
erhalten,  welche  beide  von  fast  gleicher  Beständigkeit  sind  wie  das 
Chinolin  selbst.  Von  kochender  gewöhnlicher  Salpetersäure  wird 
nach  Lubavin  Chinolin  nicht  zersetzt,  auch  die  rauchende  Salpeter- 
säure wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein , beim  Erwärmen  dagegen  beob- 
achtete er,  dass  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  ein  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  ausfallendes  Produkt  entsteht.  Weidel1)  theilt 
im  Jahr  1874  in  einer  vorläufigen  Notiz  mit,  dass  er  das  Chinolin 
ebenso  wie  früher  das  Nicotin  mit  rauchender  Salpetersäure  andauernd 
gekocht  und  dadurch  eine  schön  krystailisirte  Verbindung  erhalten 
hat,  deren  Studium  er  sich  vorbehält.  Da  derselbe  aber  seit  fünf 
Jahren  Nichts  über  diesen  Gegenstand  publicirt  hat,  so  habe  ich  ge- 
glaubt, die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Chinolin  untersuchen  zu 
dürfen. 

Giebt  man  nach  und  nach  eine  Lösung  von  Chinolin  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  zu  einem  Gemisch  von  6 Theilen  rauchender 
Salpetersäure  und  10  Theilen  englischer  Schwefelsäure  und  erwärmt 
einige  Zeit  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  Probe,  mit  Natron- 
lauge versetzt,  nur  noch  schwach  nach  Chinolin  riecht,  so  bleibt  die 
Lösung  beim  Verdünnen  mit  Wasser  noch  vollkommen  klar,  und  erst 
auf  Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge  fallen  bräunliche  Flocken, 
deren  Abscheidung  durch  Erwärtpen  befördert  wird.  Man  bringt  die- 
selben auf  das  Filter,  wäscht  mit  Wasser  aus,  trocknet  sie  auf  porösen 
Tellern,  löst  sie  in  Benzol,  kocht  die  Lösung  einige  Zeit  mit  Thier- 
koble  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Petroleumäther.  Dadurch  entsteht 
sofort  eine  Trübung  und  es  scheiden  sich  Oeitröpfcben  ab,  die  nach 
einiger  Zeit,  rascher  durch  Reiben  mit  einem  Glasstabe,  zu  weissen 
Krystallen  erstarren.  Dieselben  wurden  aus  heissem  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Tbierkohle  umkrystallisirt  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Die  Analyse  führte  zu  Zahlen,  welche  nahezu  in 
der  Mitte  liegen  zwischen  Nitrochinolin  und  dessen  Homologen,  dem 
Nitrolepidin. 


Berechnet  für 

Gefunden 

Berechnet  fUr 

Nitrochinolin,  C9  Hfi 

N,Oa,  I.  II. 

Nitrolepidin, Cj  0HgN, 

c 

62.07  pCt. 

62.77  pCt.  — 

63.83  pCt. 

H 

3.45  - 

4.05  - — 

4.25  - 

N 

16.09  - 

15.7  - 15.1  pCt. 

14.89  - 

O 

18.39  - 

17.03  - 

100.00  pCt. 

~~  100.00  pCt. 

Zu  Analyse  I diente  ein  Nitroprodukt  aus  Chinolin  vom  Siede- 
punkt 215 — 245°,  welches  ich  aus  nahezu  reinem  Cinchonin  darge- 

')  Ana.  Chem.  Pharm.  173,  S.  76. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  31 
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stellt  hatte;  Analyse  II  bezieht  sich  auf  ein  Produkt,  welches  ich  aus 
reinem,  aus  der  Farbenfabrik  von  Geigy  in  Basel  stammenden  Chi- 
nolin erhalten  hatte,  welches  sehr  reich  an  Lepidin  war  und  früher 
zur  Fabrikation  von  Cyaminblau  vielfach  Verwendung  fand;  und  zwar 
hatte  ich  zur  Darstellung  der  Nitroverbindung  den  durch  einmalige 
Fraktion  dieses  Chinolins  erhaltenen  Theil  vom  Siedepunkt  215 — 245° 
benutzt.  Nach  den  Untersuchungen  von  Greville  Williams1) 
lassen  sich  Chinolin  und  Lepidin  durch  fractionirte  Destillation  allein 
nicht  trennen,  sondern  erst  durch  Darstellung  der  Plalindoppelsalze. 
Dafür,  dass  in  dem  Nitroprodukt  ein  Gemenge  vorlag,  spricht  ferner 
der  wenig  scharfe  Schmelzpunkt.  Das  zu  Analyse  I verwandle  Pro- 
dukt fing  bei  68°  an  zu  erweichen  und  war  erst  gegen  88°  voll- 
ständig geschmolzen. 

Das  Nitrochinolin  ist  noch  eine  starke  Base , die  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  mit  Leichtigkeit  löst.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol. 
Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  und  überschüssi- 
gem Platinchlorid,  so  fällt  ein  hellgelbes  Platinsalz,  welches  aus 
kochender,  verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Platinchlorid 
umkrystallisirt  in  schönen,  röthlichgelben  Nüdelchen  erhalten  wurde. 
Die  Analyse  der  bei  120°  bis  zu  consuintem  Gewicht  getrockneten 
Verbindung  ergab: 

Berechnet  fUr  Berechnet  fllr 

[C9HcN,  Oa,  HCl],  Pt  CI,  Gefunden  [C,  # H„  N,  O,,  H CI],  PtCl, 

Pt  26.02  pCt.  25.42  pCt.  25.09  pCt. 

Neben  dem  Nitrochinolin  und  namentlich  bei  längerem  Kochen 
von  Chinolin  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  eine  sanre  Ver- 
bindung, welche  sich  nach  Abdampfen  der  überschüssigen  Salpeter- 
säure und  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Aether  ausschüttein  lässt, 
und  welche  der  ätherischen  Lösung  durch  Natronlauge  entzogen  wird, 
wobei  eine  dunkelrothe  Färbung  entsteht.  Vielleicht  ergiebt  ein  ge- 
naueres Studium  dieser  Verbindung  die  Identität  mit  der  Chinolsäure, 
welche  Weidel*)  durch  anhaltendes  Kochen  von  Cinchonin  mit 
rauchender  Salpetersäure  erhalten  hat,  und  welche  er  als  Dioxy- 
nitrochinolin, 

C9H4N 

auffasst. 

Zur  Reduction  des  Nitrochinolins  trägt  man  eine  Lösung  des- 
selben in  concentrirter  Salzsäure  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen 
in  ein  Reductionsgemisch  von  Zinn  und  Salzsäure  ein.  Nach  kurzer 
Zeit  bildet  sich  eine  weisse  Abscheidung,  wie  es  scheint,  eine  Ver- 

’)  Journal  für  prakt.  Chemie  66,  S.  334. 

a)  loc.  cit. 
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bindnng  von  salzsaurem  Nitrocbinoiin  mit  Zinnchlorür.  Zur  Beendigung 
der  Reduction  erwärmt  man  im  Wasserbade  und  kühlt  das  Gemisch 
jedesmal  vor  Zusatz  weiteren  Nitrochinolins  wieder  ab.  Bei  einer 
gewissen  Concentration  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  eine  gelbe, 
krystallinische  Verbindung  aus,  welche  sich  beim  Erhitzen  wieder  löst. 
Man  giesst  die  heisse,  hellgelbe  Lösung  vom  Zinn  ab,  versetzt  mit 
Natronlauge  im  Ueberschuss  und  destillirt  die  alkalische  Flüssigkeit, 
in  der  weisse  Flocken  suspendirt  sind.  Mit  den  Wasserdämpfen  gebt 
ein  Oel  über,  welches  schon  im  Kühler  zu  schönen,  weissen  Krystallen 
erstarrt.  Diese  Krystalle  wurden  mit  etwas  Wasser  ausgewaschen 
und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Ihr  Schmelzpunkt 
lag  bei  71 — 74°.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  nahezu  auf 
Amidolepidin  stimmen. 

Berechnet  für  Amido- 
chinolin,  C9HgN9, 

C 75.00  pCt. 

H 5.55  - 

N 19.41  - 

100.00  pCt. 

Zur  Darstellung  des  Amidoproduktes  hatte  ich  das  von  Geigy 
bezogene  Chinolin  (Fraktion  215  — 245°)  verwandt,  da  mir  augen- 
blicklich kein  selbst  dargestelltes  Chinolin  mehr  zu  Gebote  stand.  Das 
Amidolepidin  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  gelber  Farbe.  In 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  giebt  es  mit  chromsaurem  Kali  eine 
dunkelrothe  Färbung.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  die 
wässrige  Lösung  trübt  sich  auf  Zusatz  von  starker  Natronlauge.  Aus 
einer  reinen,  wässrigen  Lösung  destillirt  es  viel  langsamer  ab,  als  aus 
einer  mit  Natronlauge  versetzten,  und  man  kann  daher  aus  den  zuerst 
gewonnenen  Destillaten  durch  Zusatz  von  Natronlauge  und  nochmalige 
Destillation  weitere  Krystalle  von  Amidolepidin  erhalten.  Das  Platin- 
doppelsalz ist  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure  noch  leichter  löslich  als 
das  des  Nitrochinolins. 

Das  genauere  Studium  des  Amidochinolins,  namentlich  in  Bezug 
auf  das  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure,  bleibt  Vorbehalten. 

München,  10.  März  1879. 


Gefunden 

75.64  pCt. 
6.84  - 
17.46  - 


Berechnet  flir  Amido- 
lepidin, C10OJ0N„ 

75.96  pCt. 

6.33  - 
17.75  - 
100.00  pCt. 


118.  Wilhelm  Hankö:-Eine  neue  Modiflcation  der  Simpson'schen 
Methode,  den  Stickstoff  zu  bestimmen. 

(Eingegangen  am  18.  März.) 

Es  ist  bekannt,  dass  die  so  oft  verbesserte  Dumas-Simpson  - 
sehe  Methode,  den  Stickstoff  zu  bestimmen,  so  complicirt  ist,  dass  die 
Umständlichkeit  des  Vorganges  häufig  auf  Kosten  der  Genauigkeit 

31* 
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der  Bestimmung  fällt;  es  ist  ferner  bekannt,  dass  die  Anwendung  des 
Quecksilbers,  welches  bei  der  Bestimmungsmethode  als  abschliessende 
Flüssigkeit  gebraucht  wird , aus  verschiedenen  Gründen  unangenehm, 
dessen  Vermeidung  daher  wünschenswerth  ist. 

Anton  Fleischer  und  Nenies  halfen  diesem  Uebelstande  durch 
die  Zusammenstellung  eines  Apparates  ab,  welcher  glücklicherweise 
die  Vortheile  des  ursprünglichen  enthielt,  die  Nachtheile  desselben 
ausschloss. 


Dieser  Apparat,  durch  ein  Gestell  befestigt,  besteht  aus  einem 
200 — 500  ccm  umfassenden  Scheidetrichter  a,  an  welchem  unten  ein 
zweimal  durchbohrter  Kork  angebracht  ist.  In  die  eine  dieser  Oeffnun- 
gen  wird  eine  rechtwinklig  gebogene  Glasröhre  gesteckt,  welche  durch 
eine  längere  Kautschukröhre  mit  einem  1 — 1 1 1 fassenden,  Kalihydrat 
enthaltenen  Aspirator  b verbunden  ist. 

In  die  zweite  Röhre  ist  eine  Z-  artig  gebogene,  in  der  Mitte  mit 
einem  Quetschhahne  versehene  Glasröhre  gebracht,  durch  welche  die 
Verbindung  mit  der  Verbrennungsröhre  bewerkstelligt  wird.  Durch 
die  Anwendung  des  bekannten  Gesetzes  der  communicirenden  Gefässe, 
d.  h.  durch  Erheben  des  Aspirators,  wird  der  Scheidetrichter  mit  Kali- 
hydrat gefüllt,  sowie  auch  die  Z-förmige  Röhre,  welche  dann  durch  die 
Kautschuckröbre  mit  der  Verbrennungsröhre  verbunden  wird. 

Nachdem  man  die  Luft  durch  Kohlensäure  aus  der  Verbrennungs- 
röhre  vollständig  entfernt  hat,  verbindet  man  diese  mit  der  bereits 
erwähnten  Kautschukröhre  und  durch  diese  mit  dem  zur  Aufnahme  des 
Stickstoffs  bestimmten  Apparat  a. 

Nach  der  Beendigung  der  Verbrennung  wird  auch  der  in  der 
Röhre  befindliche  Stickstoff  durch  einen  stärkeren  Kohlensäurestrom 
in  den  beschriebenen  Apparat  getrieben.  Hierauf  schliesst  man  die 
Apparate  durch  die  Hähne  ab,  entfernt  diese  Apparate  von  der  Ver- 
brennungsröhre und  schüttelt,  der  Absorbirung  der  Kohlensäure  wegen. 
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den  mit  dem  Kalihydrat  gefüllten  Apparat  heftig.  Nachdem  alles 
12  Stunden  lang  gestanden,  füllt  man  die  am  oberen  Ende  des  Scheide- 
trichters angebrachte  Schale  c mit  Wasser  und  führt  den  Stickstoff  in 
eine  kalibrirte  Röhre  über  und  bestimmt,  nachdem  die  Temperatur 
des  abschliessenden  Wassers  angenommen,  das  Gasvolumen,  die  herr- 
schende Temperatur  und  den  Luftdruck  berücksichtigend. 

Dieser  Apparat  ist  nicht  nur  leicht  zusammen  zu  stellen,  sondern 
wie  ich  nach  mehreren  nach  dieser  Methode  vorgenommenen  Analysen 
selbst  erfuhr,  auch  in  der  Genauigkeit  des  Resultates  ausgezeichnet. 

Laboratorium  der  Oberrealschule  zu  Deva  in  Siebenbürgen. 


119.  W.  Koenigs:  Synthese  des  Chinolins  ans  Allylanilin. 

Vorläufige  Mittheilung. 

[Aus  dem  ehern.  Laborat.  der  Akademie  d.  Wissenschaft,  zu  München.] 
(Eingegangen  am  14.  März.) 

Körner  hat  zuerst  die  Vermuthung  ausgesprochen,  das  Chinolin 
sei  ein  Naphtalin,  in  welchem  eine  CH-Gruppe  durch  Stickstoff 
vertreten  sei.  Es  gelang  Aronheim  *)  aus  dem  Pbenylbutylen  (resp. 
dem  Bromid  desselben)  das  Naphtalin  synthetisch  darzustellen,  und  so 
lag  es  nahe  — die  Richtigkeit  der  Körner’schen  Auffassung  voraus- 
gesetzt — zu  versuchen,  ob  man  vielleicht  aus  dem  Allylanilin  Chinolin 
erhalten  könne.  Und  dies  ist  mir  nun  in  der  That  gelungen. 

Leitet  man  Allylanilin  über  Bleioxyd,  das  zur  schwachen  Roth- 
gluth  erhitzt  ist,  so  erhält  man  ein  öliges  Destillat,  welches  stark  nach 
Benzonitril  riecht.  Das  Rohprodukt  wurde  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt,  von  schwer  löslichem  Anilinsalz  abfiltrirt,  das  Filtrat 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  zur  Zerstörung  noch  beigemengten 
Allylanilinsalze  mit  einer  Lösung  von  ebromsaurem  Kali  gekocht,  bis 
eine  abfiltrirte  Probe  sich  durch  weitere  Behandlung  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  nicht  mehr  veränderte.  Das  Filtrat  wurde 
alkalisch  gemacht  und  im  Wasserdampfstrom  destillirt;  das  Chinolin 
ging  mit  den  ersten  Wassertropfen  über. 

Es  entspricht  die  Bildung  des  Chinolins  aus  Allylanilin  der  von 
Baeyer  und  Caro8)  gefundenen  Synthese  von  Indol  aus  Aethylanilin. 

München,  13.  März  1879. 


’)  Diese  Berichte  VI,  67. 
*)  Diese  Berichte  X,  692. 
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120.  Th.  Fleitmann : Ueber  die  Herstellung  walzbareu  Nickels 
und  Kobalts  und  die  Verwendbarkeit  dieser  Metalle  im  reinen 

Zustande. 

Vorläufige  Mittheilung. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Ern.  A.  W.  Hofmann.) 

Bekanntlich  erhält  man  die  beiden  in  ihrem  Verhalten  so  sehr 
ähnlichen  Metalle  Nickel  und  Kobalt  sowohl  durch  galvanische  Fäl- 
lung aus  ihren  Lösungen,  als  auch  durch  Redaction  aus  den  reinen 
Oxyden  ziemlich  leicht  in  einem  dehnbaren  Zustande.  Versucht  man 
dagegen  die  beiden  Metalle  unter  den  gewöhnlichen  Umständen  zu 
schmelzen,  so  erhält  man  mehr  oder  weniger  poröse  und  krystallini- 
sche  Gussstücke,  die  eine  Bearbeitung  mit  dem  Hammer  oder  ein 
Auswalzen  nicht  gestatten,  so  sehr  man  sich  auch  bemüht,  einen 
Ueberschuss  von  Kohlenstoff  oder  Sauerstoff  bei  dem  Einschmelzen 
zu  vermeiden. 

Jahrelange  vergebliche  Nachforschungen  nach  der  Ursache  dieses 
Mangels  an  Dehnbarkeit  bei  den  geschmolzenen  Metallen  Hessen  mich 
endlich  auf  die  Vermuthung  kommen,  dass  beim  Einschmelzen  der- 
selben eine  Absorption  von  Kohlenoxydgas  stattfinde,  und  ich  suchte 
nun  nach  einem  Mittel,  das  Kohlenoxyd  in  dem  Metallbade  zu  zer- 
stören. 

Durch  diesen  Ideengang  geleitet,  "versuchte  ich  meinen  Zweck 
durch  einen  Zusatz  von  Magnesium  zu  erreichen , von  welchem  Me- 
talle es  bekannt  ist,  dass  es  sowohl  Kohlensäure  als  Kohlenoxyd 
unter  Ausscheidung  von  Kohle  zersetzt. 

Der  Erfolg  war  ein  höchst  überraschender.  Schon  der  Zusatz 
von  ^ pCt.  Magnesiummetall  verändert  gänzlich  die  Structur  der  er- 
zielten Gussstücke,  die  sich  jetzt  in  der  Hitze  mit  Leichtigkeit  häm- 
mern und  walzen  lassen.  Das  Nickel  zeigt  diese  Dehnbarkeit  auch 
in  der  Kälte,  während  das  Kobalt  in  der  Kälte  eine  grosse  Härte 
annimmt,  die  es  für  Schneidinstrumente  wahrscheinlich  verwendbar 
macht. 

Die  Gussstücke  zeigen  zugleich  eine  grosse  Dichtigkeit  neben 
einer  dem  Gussstahl  beinahe  gleichkommenden  Festigkeit  und  Zähig- 
keit, so  dass  Pferdegeschirre  und  ähnliche  Gegenstände  und  Form- 
stücke sich  daraus  darstellen  lassen. 

Beide  Metalle  nehmen  eine  äusserst  hohe  Politur  an  und  wider- 
stehen vortrefflich  der  Einwirkung  der  Atmosphäre.  Das  Kobalt  über- 
trifft sowohl  in  Weisse  als  in  Glanz  das  Nickel,  entgegen  den  An- 
gaben einzelner  Lehrbücher  (siehe  Graham-Otto). 

Von  den  auf  solchem  Wege  dargestellten  Nickelgussstücken  lassen 
sich  die  dünnsten  Bleche  und  Drahtsorten  erzielen.  Die  Bleche  er- 
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tragen  die  stärksten  Proben  der  Dehnbarkeit,  wie  die  der  Gesellschaft 
Torgelegten  Gegenstände  zeigen. 

Es  ist  mir  ausserdem  gelangen , das  so  erzielte,  dehnbare  Nickel 
and  Kobalt  in  der  Weissglühhitze  mit  Stahl  und  Eisen  so  zusammen- 
znschweissen,  dass  Eisen-  und  Stahlstücke,  die  auf  einer  oder  auf 
beiden  Seiten  mit  Nickel  oder  Kobalt  überzogen  worden  sind,  sich  zu 
den  dünnsten  Nummern  auswalzen  lassen,  ohne  dass  eine  Loslösung 
der  einander  förmlich  durchdringenden  Metalle  stattfindet. 

Ob  meine  im  Eingang  erwähnte  Vermuthung,  dass  die  Wirkung 
des  Magnesiumzusatzes  in  einer  Zersetzung  des  absorbirten  Kohlen- 
oxyds bestehe,  richtig  ist,  werde  ich  durch  fortgesetzte  Versuche  klar- 
zustellen suchen. 

Der  Erfolg,  den  ich  erzielt,  schliesst  natürlich  die  Unrichtigkeit 
meiner  Anschauung  nicht  aus  und  lässt  andere  Erklärungen  über  die 
Wirkung  des  Magnesiums  zu.  Ein  wesentlicher  Procentsatz  des  zu- 
gefügten Magnesiums  (in  der  Kegel  mindestens  die  Hälfte)  findet  sich 
in  der  Masse  des  Metalles  vor,  und  somit  ist  es  ja  auch  denkbar, 
dass  die  kleine  Menge  des  wirklich  aufgenommenen  Metalles  die 
eigentliche  Ursache  der  gewonnenen  Dehnbarkeit  des  Nickels  ist,  ähn- 
lich wie  gleich  geringe  Mengen  Antimon  die  entgegengesetzte  Wir- 
kung beim  Kupfer  auszuüben  im  Stande  sind.  Mit  verschiedenen 
anderen  Metallen,  wie  Mangan,  Aluminium,  Calcium  etc.,  habe  ich 
keine  gleiche  Wirkung  zu  erzielen  vermocht.  Bei  der  grossen  Ver- 
wandtschaft, die  das  Magnesium  zum  Stickstoff  besitzen  soll,  wäre  es 
auch  möglich,  dass  der  Zusatz  desselben  eine  Zersetzung  von  gerin- 
gen Mengen  einer  Stickstoffverbindung  (Cyan)  im  Nickel  bewirkt. 

Auch  bei  anderen  Metallen  scheint  ein  geringer  Zusatz  von  Magne- 
sium eine  auffallende  Structurveränderung  zu  bewirken.  Ein  grob- 
körniger Stahl  z.  B.  erhält  durch  Zusatz  von  ^ pCt.  Magnesium  einen 
feinkörnigen,  muschligen  Bruch,  während  ein  ohne  solchen  Zusatz 
umgeschmolzener  diese  Veränderung  nicht  zeigt. 

Für  diejenigen,  die  meine  Versuche  wiederholen  möchten,  mache 
ich  darauf  aufmerksam,  dass  das  Magnesium  durch  ein  Loch  im 
Deckel  des  Tiegels  eingebracht  werden  muss,  nachdem  man  vorher 
durch  Zusatz  von  einigen  Stückchen  Holzkohle  den  Sauerstoff  ent- 
fernt bat.  Andernfalls  hat  man  heftige  Explosionen  zu  befürchten. 

Iserlohn,  10.  März  1879. 
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121.  Adolf  Baeyer:  Ueber  die  Einwirkung  des  Fünffachchlor- 
phosphors auf  Isatin  und  auf  verwandte  Substanzen. 

[Mittheilung  aus  dem  chem.  Laboratorium  der  Akad.  d.  Wissenscb.  in  München.] 
(Eingegangen  am  14.  März.) 

In  der  letzten  Mittheilung  über  die  Synthese  des  Indigblaus*) 
habe  ich  ein  Chlorid  des  Isatins  beschrieben,  welches  durch  Reduktion 
in  Indigblau  übergefübrt  werden  kann.  Dieses  Chlorid  ist  seitdem  in 
krystallisirtem  Zustand  erhalten  und  analysirt  worden. 

Isatinchlorid. 

5 g Isatin  werden  mit  6 — 7 g Fünffachchlorphosphor  und  8 — 10  g 
trocknem  Benzol  in  einem  mit  Kühlrohr  versehenen  Kölbchen  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  sehr  lebhaften  Salzsäure- 
entwicklung ist  alles  Isatin  gelöst  und  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit 
entstanden,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  braunen  Nüdel- 
chen erstarrt.  Dieselben  werden  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge 
befreit,  sofort  mehrmals  mit  Ligroin  ausgewaschen  und  im  Vacuum 
über  Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Ausbeute  ist  nahezu 
die  von  der  Theorie  verlangte,  4 g anstatt  5.5  g. 

Das  Isatinchlorid  ist  mit  blauer  Farbe  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Eisessig  und  heissem  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol 
und  in  Ligroin.  Es  verschmiert  sieb  zum  grössten  Theil  beim  Ver- 
such es  umzukrystallisiren,  zersetzt  sich  vollständig  beim  Stehen  an 
feuchter  Luft  und  beim  Erwärmen  auf  100°,  schmilzt  unter  Zersetzung 
gegen  180°. 

Die  Analyse  konnte  nur  annähernde  Zahlen  geben,  da  die  Sub- 
stanz nicht  phospborfrei  erhalten  werden  konnte  und  beim  Glühen 
nach  vorhergegangenem  Anfeuchten  circa  6 pCt.  Phosphorsäure  hinter- 
liess.  Berechnet  man  den  Phosphor  als  Phosphoroxychlorid,  so  ergiebt 
sich  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Berechnet 

C 55.66  58.01 

H 2.81  2.42 

CI  21.80  21.45. 

Trotz  dieser  Ungenauigkeit  reichen  die  gefundenen  Zahlen  in- 
dessen doch  bin  um  die  früher  aus  theoretischen  Gründen  angenom- 
mene Formel  C8H4C1N0  als  richtig  erscheinen  zu  lassen. 

Indigblau  aus  Isatinchlorid. 

Zur  Darstellung  von  Indigblau  aus  dem  Isatinchlorid  eignen  sich 
folgende  zwei  Methoden  am  besten. 

>)  Diese  Berichte  XI,  1296. 
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Isatinchlorid  wird  in  Eisessig,  der  mit  etwas  Zinkstaab  versetzt 
ist,  unter  Umschütteln  eingetragen.  Die  anfangs  von  untersetztem 
Chlorid  braun  gefärbte  Flüssigkeit  wird  schnell  farblos,  man  filtrirt 
nun  und  lässt  sie  24  Stunden  an  der  Luft  stehen. 

Die  Farbe  der  Flüssigkeit  gebt  dabei  schnell  durch  Grün  in 
Violett  über,  während  sich  schöne  Krystalle  von  Indigblau  absetzen, 
die  von  der  Indigpurpurin  enthaltenden  Mutterlauge  getrennt  werden. 
Das  so  erhaltene,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschene  Indig- 
blau  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

C 73.2  73.3 

H 4.4  3.8. 

Die  zweite  Methode,  welche  noch  bessere  Ausbeute  zu  liefern 
scheint,  besteht  darin,  dass  das  Isatinchlorid  mit  einer  Lösung  von 
Jodwasserstoffgas  in  Eisessig  übergossen  wird.  Unter  starker  Jod- 
ausscbeidung  geht  das  Chlorid  in  Indigblau  über,  welches  in  gewöhn- 
licher Weise  zu  reinigen  ist. 

Indigpurpurin. 

Mit  Zinkstaub  erhall  man  aus  Isatinchlorid  etwa  50  pCt.  an  blauem 
Farbstoff,  welcher  das  Blau  und  das  Purpurin  in  sehr  wechselnden 
Mengen  enthält,  und  zwar  überwiegt  das  Purpurin  in  der  Regel.  Das 
Purpurin  wird  aus  der  essigsauren  Lösung  durch  Wasser  und  kohlen- 
saures  Natron  ausgefällt,  es  ist  leicht  löslich  in  Eisessig,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Beim  Verdünnen  einer  alko- 
holischen Lösung  mit  Wasser  scheidet  es  sich  in  krystallinischen 
Flocken  aus,  aus  Chloroform  krystallisirt  es  in  verzweigten  Nadeln. 
Das  Ab8orptionsspectrum  seiner  Lösungen  ist  charakteristisch  und 
dabei  total  verschieden  von  dem  des  Indigblaus.  Das  Indigpurpurin 
ist  isomer  mit  Indigblau  und  identisch  mit  dem  von  Baeyer  und 
Emmerling1)  aus  Isatin  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorür,  Drei- 
fachchlorpbosphor  und  Phosphor  erhaltenen.  Die  Substanz  verhält 
sich  im  Allgemeinen  wie  Indigblau,  sublimirt  ebenso  und  giebt  z.  B. 
auch  eine  Küpe,  ist  indessen  den  Oxydationsmitteln  gegenüber  weit 
beständiger.  Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Berechnet 

C 73.2  73.3 

H 3.7  3.8 

N 10.5  10.7. 

Chlor  ox  in  dol  chlorid. 

Fünffachchlorpbosphor  wirkt  auf  Oxindol  ebenso  energisch  ein 
wie  auf  Isatin,  das  Produkt  der  Reaktion  ist  aber  schwerer  zu  isoliren, 

' ) Diese  Berichte  III,  514. 
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■da  leicht  Verharzung  eintritt.  Man  verfahrt  am"  besten  folgender- 
massen.  Oxindol  in  Mengen  von  2 g wird  mit  dem  3 — 4 fachen  Ge- 
wicht Fünffachcblorphospbor  und  wenig  Phosphoroxychlorid  einige 
Minuten  auf  50 — 60°  erwärmt.  Man  löst  darauf  die  flüssige  Masse 
in  Aether  und  giesst  die  bräunliche  Lösung  in  einen  Kolben,  in  wel- 
chem sich  mit  Wasser  angerührte  Schlemmkreide  befindet.  Nach  dem 
Verdampfen  des  Aethers  destillirt  man  im  Dampfstrom,  wobei  Oel- 
tropfrn  übergehen,  welche  schon  im  Kühler  erstarren. 

Das  so  erhaltene  Chloroxindolchlorid  besitzt  einen  zugleich  an 
Indol  und  an  Faeces  erinnernden  und  dabei  etwas  stechenden  Geruch, 
der  besonders  beim  Kochen  mit  Wasser  hervortritt.  Unter  Wasser 
schmilzt  es  beim  Kochen,  trocken  erhitzt  erst  bei  103 — 104°  und 
erstarrt  dann  zu  einer  krystalliniscben  Masse.  Aus  heissem  Wasser, 
in  dem  es  ziemlich  schwer  löslich  ist,  scheidet  es  sich  in  glänzenden, 
farblosen  Blättchen  aus,  genau  ebenso  w'ie  Indol.  In  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol,  Ligroin  ist  es  sehr  leicht  löslich. 

Das  Chloroxindolchlorid  besitzt  die  Zusammensetzung  C8H5C12N: 
Gefunden  Berechnet 


C 

52.0 

51.4 

51.8 

51. G 

H 

3.1 

3.1 

2.9 

2.7 

CI 

38.0 

— 

— 

38.17 

N 

7.9 

— 

— 

7.5. 

Der  Vorgang  bei  der  Bildung  desselben  besieht  darin,  dass  zu- 
nächst die  CONH- Gruppe  des  Oxindols  in  derselben  Weise  wie 
beim  Isatin  angegriffen  und  in  CCIN  verwandelt  wird,  zugleich  findet 
aber  auch  Ersetzung  eines  Wasserstoffatomes  durch  ein  Chloratom 
unter  Bildung  von  Dreifachchlorphosphor  statt.  Die  Frage  ob  dieses 
Chloratom  in  das  Benzol  oder  in  die  Seitenkette  tritt,  kann  leicht  ent- 
schieden werden,  da  das  Dioxindol  bei  der  Einwirkung  von  Fünffach- 
chlorphosphor denselben  Körper  liefert,  wodurch  bewiesen  ist,  dass 
das  Chlor  an  die  Stelle  des  Hydroxyls  im  Dioxindol  tritt  und  also 
sich  in  die  Seitenkette  begiebt.  Die  Formel  des  Chloroxindolchlorids 
ist  demnach  folgende: 

-CHC1.CC1 


II 

ii 


Sehr  bemerkenswert!)  ist  die  grosse  Beständigkeit  des  Chloroxin- 
dolchlorids. Von  Kalilauge  wird  es  zwar  gelöst,  durch  Säuren  aber 
unverändert  wieder  ausgefällt,  während  Isatinchlorid  schon  durch 
Wasser  zersetzt  wird.  Ebenso  wirkt  Natriumamalgam  weder  in  wäss- 
riger, noch  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  darauf  ein,  kurz 
es  finden  sich  die  Cbioratome  in  diesem  Körper  ähnlich  fest  gebunden 
vor  wie  im  Chlorbenzol.  Die  Substanz  hat  ferner  keinen  basischen 
Charakter  und  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Concentrirte 


Digitized  by  Google 


459 


Schwefelsäure  zersetzt  dieselbe  sofort  unter  Chlorwasserstoffentwicklung 
und  Bildung  eines  in  Wasser  unlöslichen,  amorphen,  grünen  Körpers 
von  offenbar  sehr  complicirter  Natur. 

Indol  aus  Chloroxi  nd  olchlor  id. 

Die  Zusammensetzung  des  Chloroxindolchlorids  stimmt  mit  der 
eines  zweifach  gechlorten  Indols  überein,  auch  gelingt  es  leicht  auf 
trocknem  Wege  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  mit  Kalihydrat 
and  Eisenfeile  Indol  daraus  darzustellen.  Schwieriger  ist  indessen 
diese  Ueberführung  auf  nassem  Wege  zu  bewerkstelligen.  Es  ist  oben 
schon  bemerkt,  dass  Natriuraamalgam  Cbloroxindolchlorid  nicht  an- 
greift. Trägt  man  aber  in  eine  kochende  alkoholische  Lösung  Natrium- 
stücke ein,  so  entweichen  bei  steigender  Temperatur  Dämpfe,  welche 
einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  roth  färben.  Noch 
besser  gelingt  dieser  Versuch  bei  Anwendung  von  Amylalkohol.  Sehr 
auffallend  ist  das  Verhalten  des  Chloroxindolchlorids  gegen  rauchende 
Jodwasserstoffsäure,  indem  dadurch  das  Chlor  unter  starker  Jodaus- 
scheidnng  schon  in  der  Kälte  eliminirt  wird.  Leider  bildet  sich  dabei 
aber  nicht,  wie  man  erwarten  konnte,  Indol,  sondern  ein  amorpher, 
farbloser  Körper,  den  ich  vorläufig  Retinindol  nennen  will.  Zur  Dar- 
stellung desselben  trägt  man  Chloroxindolchlorid  in  mit  Jodwasser- 
stoffgas gesättigten  Eisessig  ein,  der  zur  Entfernung  des  Jods  mit 
einer  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  versetzt  ist.  Aus 
der  Eisessiglösung  fällt  Wasser  weisse,  amorphe  Flocken  von  Reti- 
nindol, welche  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  und  daher  auch  nicht 
analysirt  werden  konnten.  Das  Retinindol  besitzt  schwach  basische 
Eigenschaften,  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Natronlauge  un- 
löslich. Mit  Wasserdämpfen  ist  es  nicht  flüchtig,  ln  Eisessig  gelöst 
und  mit  salpetrigsaurem  Kali  versetzt  giebt  es  eine  rothe  Lösung, 
aus  der  Wasser  rothe  Flocken  fällt.  Mit  Eisessig  ertheilt  es  ferner 
einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  eine  rothe  Färbung. 
Diese  Farbenreactionen  stimmen,  wie  man  sieht,  mit  dem  Verhalten 
des  Indols  vollständig  überein,  und  andererseits  erinnert  die  Beschaffen- 
heit dieses  Körpers  sehr  an  das  von  Hrn.  Königs  im  hiesigen  La- 
boratorium vor  kurzem  dargestellte,  amorphe  Reductionsprodukt  des 
Chinolins,  welches  ebenfalls  durch  salpetrige  Säure  roth  gefärbt  wird. 
Beim  Erhitzen  des  Retinindols  destillirt  unter  theilweiser  Verkohlung 
ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel  über,  welches  alle  Eigenschaften 
des  Indols  besitzt.  Fasst  man  diese  Reactionen  zusammen,  so  wird 
es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  das  Retinindol  zum  Indol  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  der  Königs 'sehe  Körper  zum  Chinolin. 

Die  eben  geschilderten,  interessanten  Umwandlungsprodukte  des 
Oxindols  führten  darauf,  verwandte  Körper  aufzusuchen,  um  dieselben 
ebenfalls  der  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor  auszusetzen.  So 
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hat  Hr.  Jackson  anf  meine  Veranlassung  aus  der  methylirten  Phenyl- 
essigsäure — der  Hvdratropasäure  — das  methylirte  Oxindol  mit  dem 
Methyl  in  der  Seitenkette,  dargestellt  und  ist  mit  dem  Studium  des- 
selben beschäftigt.  Aus  der  Reihe  der  Zimmtsäure  sind  zwei  Oxindole 
bekannt,  das  Carbostyril  und  das  Hydrocarbostyril  von  Buchanan 
und  Glaser  *).  Das  Carbostyril,  welches  nach  meinen  Versuchen 
das  innere  Anhydrid  der  Ortboamidozimmtsäure  zu  sein  scheint,  unter- 
scheidet sich  dadurch  von  dem  Oxindol,  dass  es  ebenso  wie  das 
Cumarin  nicht  spontan  aus  der  zugehörigen  Säure  entseht,  sondern 
nur  unter  gewissen  Bedingungen.  Das  Hydrocarbostyril  entspricht 
dagegen  völlig  dem  Oxindol.  Reducirt  man  die  rohe  Nitrohydro- 
zimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit 
einem  Ueberschuss  von  Natronlauge,  so  extrahirt  Aether  sofort  das 
Hydrocarbostyril,  welches  keine  sauren,  wohl  aber  schwach  basische 
Eigenschaften  besitzt.  Der  so  erhaltene  Körper, 


c6h 


,ch4ch2co 

'NH 1 


verhält  sich  nun  gegen  Fünffachchlorphosphor  genau  wie  Oxindol. 
Man  erhält  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  leicht  krystallisirendes 
Produkt,  welches  schwach  nach  Chinolin  riecht.  Behandelt  man 
dasselbe  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  wird  Chlor 
entzogen  und  ein  nicht  flüchtiger,  farbloser  Körper  gebildet,  der,  mit 
Chromsäure  oxydirt  auf  Zusatz  von  Natronlauge  ein  ganz  wie  Chinolin 
riechendes,  flüchtiges,  basisches  Oel  liefert.  Die  Bildung  von  Chinolin 
auf  diesem  Wege,  welche  übrigens  noch  der  genaueren  experimentellen 
Bestätigung  bedarf,  hat  zwar  nichts  Auffallendes,  wenn  man  sich  der 
Körner’schen  Formel  erinnert: 


jedoch  dürfte  der  dadurch  in  Ausssicht  gestellte  Zusammenhang 
zwischen  der  Chinin-  und  der  Indigogruppe  einer  besonderen  Beach- 
tung werth  sein.  Ich  möchte  mir  das  Studium  analoger  Ortboamido- 
säuren  in  dieser  Richtung  und  speciell  die  Einwirkung  des  Fünffach- 


’)  Zeitachr.  f.  Chemie  1869. 
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cblorphosphors  auf  dieselben  Vorbehalten,  und  sage  schliesslich  Hrn. 
P.  Friedländer  für  (die  eifrige  Unterstützung,  welche  er  mir  bei 
dieser  Arbeit  hat  angedeihen  lassen,  meinen  besten  Dank. 


122.  W.  Demel:  Ueber  das  Amidomtrosnlfnret  des  Eisens. 

[Auszug  ans  einer  der  k.  Akademie  d.  Wisseusch,  zu  Wien  vorgelegteu  Arbeit.] 
(Eingegangen  am  13.  Uärz.) 

Dnrcb  Reaction  von  Schwefelammonium,  salpetrigsaurem  Kali 
und  einer  Eisenoxydulsalzlösung  erhielt  Roussiu1)  das  „Binitro- 
sulfuret  des  Eisens“  und  gab  dieser  Verbindung  die  Formel: 
FejSjNOj  -+-  FeSNOa  +SU. 

Mach  ihm  beschäftigte  sich  Porzczinsky  3)  und  später  Roseu- 
berg  3)  mit  dieser  Substanz.  Beide  gaben  neue  Darstellungametboden 
an  und  stellten  neue  Formeln  auf. 

Die  differi renden  analytischen  Resultate  und  Ansichten  über  diese 
interessante  Verbindung  veranlassten  mich,  dieselbe  einer  Unter- 
suchung zu  unterziehen.  Ich  befolgte  die  Darstellungsmethode 
Roussin’s,  es  gelang  mir  aber  trotz  mehrfacher  Modificationen  nie- 
mals, eine  vollständige  Auflösung  des  bei  der  oben  erwähnten  Reac- 
tion entstehenden  Niederschlages  herbeizuführen;  aus  dem  Filtrate 
jedoch  erhielt  ich  Krystalle,  zuerst  in  Form  von  schwarzen  Nadeln, 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  aber  als  prachtvoll  glänzende, 
kleine,  schwarze  Prismen. 

Nach  vielen  Versuchen  erwies  sich  folgende  Darstellungsart  am 
geeignetsten.  Man  löst  20  g salpetrigsaures  Kali  (von  Tromms- 
dorff) in  300  ccm  Wasser  und  bringt  die  Lösung  zum  Sieden, 
worauf  40  ccm  gewöhnliche  Schwefelammoniumlösung  zugesetzt  werden, 
und  dieses  Gemenge  wenige  Minuten  lang  erhitzt  wird.  Unter  Um- 
schwenken des  Kolbens,  in  welchem  die  Reaction  stattfindet,  wird  dann 
eine  Lösung  von  33  g krystallisirtem  Eisenvitriol  in  200  ccm  Wasser 
nach  und  nach  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  noch  zehn  Minuten  lang 
sieden  gelassen.  Hiebei  löst  sich  der  entstandene  schwarze  Nieder- 
schlag zum  Theile  auf,  während  die  Flüssigkeit  eine  dunkelbraungrüne 
Farbe  annimmt.  Man  filtrirt,  und  es  scheiden  sich  aus  dem  Filtrate 
die  schwarzen  Krystalle  aus.  Die  Mutterlaugen  zersetzen  sich  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  unter  Abscheidung  einer  braunen, 
Schwefel  und  Eisen  enthaltenden  Substanz. 

Die  Krystalle  zersetzen  sich  au  der  Luft,  lassen  sieb  indessen 
im  luftverdünnten  Raume  und  am  besten  in  zugeschmolzenen  Röhren 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  107.  120. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  125.  302. 

*)  Diese  Berichte  III,  812. 


Digitized  by  Google 


462 


in  Kohlensäureatmosphäre  aufbewahren.  In  Wasser  sind  sie  leicbt, 
in  Alkohol  und  in  Aether  sehr  leicbt  löslich.  In  der  wässerigen 
Lösung  bewirkt  Salzsäure  Schwefelwasserstoffgasentwickelung,  con- 
centrirte  Salzsäure  aber  verursacht  schon  in  der  Kälte  Entwickelung 
von  braunen  Dämpfen.  Mit  Kalilauge  gekocht,  erfolgt  starke  Ent- 
wickelung von  Ammoniak.  Bereits  unter  100°  C.  zersetzt  sich  diese 
Verbindung,  für  sich  erhitzt,  verglimmt  sie  heftig  unter  Bildung  eines 
schwarzen  Körpers,  der  als  Schwefeleisen  erkannt  wurde. 

Die  Analyse  ergab,  dass  der  Stickstoff  nicht  nur  an  Sauerstoff, 
sondern  auch  zum  Theile  an  Wasserstoff  gebunden  ist,  da  sowohl  die 
Methode  der  Stickstoffbestimmung  nach  Dumas,  als  auch  diejenige 
nach  Will  und  Varren trapp  zu  Resultaten  führte.  Die  Menge  des 
nach  Will  und  Varren  trapp  gefundenen  Stickstoffes  erfordert  für 
die  Amidogruppe  gerade  soviel  Wasserstoff,  als  durch  die  Verbrennung 
der  Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gefunden  wurde.  Die  so 
im  Mittel  gefundenen  10.16  pCt.  Stickstoff  verlangen  theoretisch 
1.45  pCt.  Wasserstoff  um  N Ha  zu  bilden;  es  wurden  im  Mittel 
gefunden:  1.48  pCt.  W'asserstoff.  Sowohl  durch  diese  quantitativen 
Bestimmungen,  als  auch  durch  das  oben  erwähnte  Verhalten  gegen 
Aetzkali  erscheint  die  Existenz  der  Amidogruppe  in  dieser  Verbin- 
dung als  nachgewiesen.  Die  übrigen  Bestimmungen  wurden  nach 
den  gewöhnlichen  Methoden  ausgeführt,  und  führe  ich  hier  nur  das 
Mittel  des  gefundenen  Procentgehaltes  an  jedem  Bestandtheile  an. 


Geninden  (im  Mittel) 

Berechnet 

Fe 

37.12 

37.33 

S 

21.38 

21.33 

N 

18.52  (n.  Dumas) 

18.66 

H 

1.48 

1.33 

0 

— 

21.35 

100.00. 

Die  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  am  besten  der  empirischen 
Formel  Fe  S N,  H,  O,. 

Die  Constitution  dieser  Verbindung  Hesse  sich  durch  nachfolgende 
Formel  ausdrücken: 

/NO, 

Fe' 

£ 'S  NH, 
ü .'SNH,- 
Fe( 

'NO, 

In  dem  Glauben,  analoge  Verbindungen  erhalten  zu  können, 
habe  ich  Versuche  ähnlicher  Art  auch  mit  Kobalt-,  Nickel-  und  Man- 
gaDsalzen  augestellt,  es  ist  mir  jedoch  nicht  geglückt,  das  gewünschte 
Resultat  zn  erzielen. 

W’ien,  Laborat.  d.  Prof.  A.  Bauer  a.  d.  k.  k.  techn.  Hochsch. 
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123.  0.  v.  Bechi:  Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der  Ketone. 

(Eingegangen  am  13.  März.) 


Es  ist  vor  längerer  Zeit  Freund1)  gelungen,  durch  Einwirkung 
von  Saurechioriden  auf  Zinkalkyle,  eine  allgemeine  Bildungsweise  der 
Ketone  zu  entdecken.  Es  lies«  sich  erwarten,  dass,  durch  Ersetzen 
der  Zinkalkyle  durch  Jodalkyle  in  Gegenwart  von  metallischen  Natrium, 
dieselbe  Reaction  eintretcn  würde,  d.  h.  der  Säurerest  sich  direct  mit 
dem  Alkoholradicnl  verbinden,  und  ein  Keton  liefern  würde. 

Diese  Hoffnung  hat  sich  auch  in  der  That  bestätigt  und  ich  erlaube 
mir  hiermit  der  Gesellschaft  das  Resultat  einiger  Vorversuche  mitzu- 
theilen. 

Wird  in  eine  verdünnte,  ätherische  Lösung  von  molekularen 
Mengen  Jodäthyl  und  Benzoylchlorid  allmäblig  unter  guter  Abkühlung 
die  nöthige  Menge  (2  Mol.)  Natrium  in  dünnen  Scheiben  eingetragen, 
so  beobachtet  man  anfangs  keine  Einwirkung;  nach  einiger  Zeit 
scheidet  sich  aber  am  Boden  des  Gefässes  ein  gelbes  Pulver  ab,  dessen 
Menge  langsam  zunimmt.  Nach  48  Stunden  ist  die  Reaction  als 
beendet  anzusehen,  und  es  findet  sich  unter  der  gelbbraun  gewordenen 
Flüssigkeitsschicht  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Jod-  und  Chlor- 
natrium. Das  Ganze  wird  jetzt  mit  gewöhnlichem  Aether  ausgezogen, 
und  die  ätherische  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdampft. 

Es  hinterbleibt  dann  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  mit  Kali- 
lauge und  Wasser  gewaschen  und  endlich  mehrmals  fractionirt  wird. 

Unter  Anderem  destillirt  zwischen  205  — 210°  ein  hellgelbes, 
Stark  lichtbrechendes  Oe]  über,  von  aromatischem,  sehr  angenehmen, 
dem  Acetopbenon  ähnlichen  Geruch,  welches  die  Eigenschaften  des 
Phenylätbylketons  von  Kalle*)  besitzt. 

Eine  Verbrennung  ergab  Zahlen,  welche  über  die  Identität  beider 
Verbindungen  keinen  Zweifel  lassen. 

0.246  Substanz  gaben  0.170  H3Ound  0.725  COa.  Daraus  folgt 
C = 80.4  pCt.;  FI  = 7.67  pCt. 

Berechnet  ttlr  C.H.COC.H.  Getänden 

C 80.6  80.4 

H 7.5  7.67. 


Neben  diesem  Keton  entsteht  hauptsächlich  ein  höher  siedender, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fester  Körper,  über  dessen  Natur  sich 
vorläufig  nichts  sagen  lässt. 

Die  Reaction  verläuft  also  theilweise  nach  der  Gleichung: 


Oß  H 5 Cs  H 5 
| -4-  | ■+-  Na2 

CO-CI  J 


c6h5 

NaJ-f-NaCl-F-CO  . 

I 

c,Hs 


*)  Liebig’a  Annalen  118,  1.  a)  Liebig'a  Annalen  119,  165- 
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Mit  dem  genaueren  Studium  dieser  und  ähnlicher  Reactionen  bin 
ich  eben  beschäftigt  und  möchte  mir  gerne  diesen  Gegenstand  für 
einige  Zeit  Vorbehalten  wissen. 

Genf,  Universitätslaboratorium,  den  8.  März  1879. 


124.  C.  Böttinger:  Notiz  über  den  Wassergehalt  des  Calcium- 

glycolats. 

[Mitgetheilt  aus  d.  chem.  Laboratorium  d.  Tecbu.  Hochschule  zu  Braunschweig.] 
(Eingegangen  am  13.  Uärz.) 

Die  Literatur  enthält  über  den  Wassergehalt  des  krystallisirten 
glycolsauren  Calciums  verschiedenerlei  Angaben. 

So  beschreibt  F.  Schulze1)  ein  Salz,  welches  der  Formel 
(Ca  Ha  Oj)s  Ca  -t-  3HsO  entspricht,  und  eine  Substanz  von  derselben 
Zusammensetzung  gewinnt  auch  L.  Carius  aus  einer  Glycolsäure 
anderer  Herkunft. 

C.  Fahlberg*)  dagegen  erhält  zwei  verschiedene  Kalksalze  der 
Glycolsäure.  Das  eine  derselben  ist  wasserfrei,  das  andere  Salz 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  kalten  Lösung  mit  vier  Molekülen 
Krystallwasser  ab.  Während  Fahlberg  richtige  Analysen  veröffent- 
licht, irrt  er  sich  in  der  Berechnung  seiner  Wertbe,  worauf  vou 
R.  Fittig3)  hingewiesen  wird. 

Carius  *)  berichtet  in  einer  neuen  Arbeit  über  das  Verhalten 
des  Calciumglycolats.  Er  gewinnt  gleichfalls  das  wasserfreie  Salz 
und  glaubt  jetzt  das  Salz,  welches  mit  drei  Molekülen  Wasser  kry- 
stallisirt,  für  ein  Gemenge  des  wasserfreien  Salzes  und  des  von 
Fahlberg  beschriebenen  wasserhaltigen  Salzes  ansehen  zu  müssen. 
Die  Lösung  seines  Glycolats  (3  Mol.  Wasser)  enthält  noch  einen 
amorphen  Körper.  Dieser  Umstand  verführt  leicht  zur  Annahme, 
dass  Carius  gar  kein  reines  Salz  in  Händen  gehabt  habe. 

Es  muss  auffallen,  dass  das  (wie  Fahlberg  angibt)  in  Wasser 
ausserordentlich  schwer  lösliche,  wasserfreie  Salz  sich  mit  dem  leichter 
löslichen,  wasserhaltigen  Salze  in  einem  so  constanten  Verhältnisse 
((Cg  Hj  03)2  Ca  -4-  3 [(C,  Hj  Oa)j  Ca  H-  4H30])  vermengen  soll, 
so  dass  sich  in  dem  Gemenge  gerade  drei  Moleküle  Wasser  vorfinden. 
Das  Befremden  wird  erhöht,  wenn  man  vernimmt,  dass  dieses  Ge- 
menge sich  aus  einer  in  der  Wärme  stark  eingeengten,  jedenfalls 
übersättigten  Lösung  ausscheiden  soll. 

Ich  habe  mir  chemisch  reines,  glycolsaures  Calcium  durch  Zer- 
setzung des  basischen  Kalksalzes  der  Glyoxylsäure  bereitet.  Das 

<)  Jahresberichte  für  Chemie  etc.  1862,  284.  Z.  Ch.  Ph.  1862,  616,  682. 

>)  Daselbst  1878,  637. 

*)  Daselbst  1874,  670. 

‘)  Daselbst  1874,  670. 
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Salz  besass  die  bekannten  Eigenschaften.  Die  Analyse  bestätigte  die 
Reinheit  meines  Körpers. 

(j.5268  g lufttrocknes  Salz  verloren  bei  115°  0.1468  g Wasser 

entspr.  27.85  pCt.  Wasser. 

0.1542  g entwässertes  Salz  lieferten  0.1108  g Ca  S04 

entspr.  0.03259  g Calcium  — 21.12  pCt.  Calcium. 

Die  Formel  (CsHjOj),Ca  -+■  4H20  verlangt  27.48  pCt.  Wasser. 

Die  Formel  (CjH3Os)jCa  verlangt  21.05  pCt.  Calcinm. 

Die  in  der  Wärme  bereitete,  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  wurde 
auf  dem  Wasserbade  Btark  eingeengt.  Die  Lösung  blieb  während  des 
Eindampfens  vollkommen  klar.  Die  warme,  concentrirte  Lösung  er- 
starrte nach  dem  Entfernen  aus  dem  Wasserbade  zu  einem  filzigen 
Krystallbrei.  Das  lufttrockene  Salz  gleicht  durchaus  dem  entwässerten 
Calciumglycolat.  Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  folgende  Werthe: 

0.2785  g lufttrockenes  Salz  verloren  bei  115°  0.0622  g Wasser  = 

22.33  pCt.  Wasser. 

0.2074  g entwässertes  Salz  lieferten  0.1482  g CaS04 

entspr.  0.04359  g Ca  = 21.03  pCt.  Calcium. 

Das  entwässerte  Salz  besitzt  demnach  den  richtigen  Kalkgebalt, 
entsprechend  der  Formel  (CjHjOj)jCa  (Ber.  21.05  pCt.  Calcium), 
während  der  Wassergehalt  des  lufttrockenen  Salzes  scharf  überein- 
stimmt  mit  dem  Werthe,  welchen  die  Formel  (C2  H3  03)a  Ca 3HsO 
verlangt.  (Ber.  21.12  pCt.  Wasser.) 

Diese  Resultate  berechtigen  meines  Erachtens  zu  dem  Schlüsse, 
das  glycolsaure  Calcium  besitze  die  Fähigkeit,  je  nach  der  Temperatur 
und  Sättiguug  seiner  Lösung,  mit  einer  wechselnden  Zahl  von  Wasser- 
moiekülen  zu  krystallisiren.  Eine  ebensolche  Erfahrung  hat  bei  an- 
organischen Salzen,  man  denke  z.  B.  nur  an  die  Sulfate  des  Natriums, 
des  Magnesiums,  schon  lange  nichts  Auffallendes  mehr. 

Braunschweig,  9.  März  1879. 


125.  E.  Mnlder:  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Ureide ; Synthese  von 
Dimethylbarbitursäure. 

( Eiogegangen  am  13.  März.) 

Das  Nachstehende  schliesst  sich  der  Mittbeilung  über  fl-Guanido- 
propionsänre  (diese  Berichte  IX,  1902)  an  und  enthält  nähere  Unter- 
suchungen, welche  zu  dem  Zweck  unternommen  wurden,  geschlossene 
Ketten  von  Harnstoffderivaten  mit  drei  der  Reihe  nach  miteinander 
verbundenen  Atomen  Kohlenstoff  darzustellen.  Es  wurde  zuerst  die 
Darstellung  von  Malonsäureanbydrid  durch  Acetylcblorid  versucht, 
welche  jedoch  nicht  gelang,  ebeusowenig  mit  AgO  . CO  . CHa . CO.OAg, 
während  AgO  . CO  . CHa  . CO  . OH  mit  NaO  . CO  . C Ha  . CO  . O H 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII-  32 
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und  Silbernitrat  nicht  erhalten  werden  konnte.  Eigentümlich  ist  das 
Verhalten  von  NaO  . CO  . CH,  . CO  . ONa  (durch  Neutralisation  des 
sauren  Salzes  mit  CO,NaH  und  nachherigem  Hinzufügen  von  Alkohol 
dargestellt,  es  krystallisirt  mit  1 HaO,  welches  sich  bei  130°  austreiben 
lässt)  gegen  Acetylchlorid;  es  bildet  damit  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  roth  gefärbte  Masse. 

Versuche  zur  Darstellung  von  C,HS  . CO  . CH, . CO  . CI  miss- 
langen. Malonsaures  Aetbyl  in  Alkohol  giebt  mit  alkoholischem 
Natron  eine  gallertartige  Masse,  welche  zu  einer  augenscheinlich 
amorphen  Verbindung  eintrocknet  und  zum  genannten  Zweck  weniger 
geeignet  ist,  während  das  krystallinische  C,H,0  . CO  . CH,  . COOH 
mit  Phosphoroxychlorid , sogar  beim  Destilliren  „in  vacuo“  nur  ge- 
färbte Zersetzungsprodukte  bildet. 

Das  Anhydrid  der  Cyanessigsäure  kann  ebensowenig  wie  das  der 
Malonsäure  mittels  Acetylchlorid  dargestellt  werden.  Dagegen  giebt 
das  Reactionsprodukt  von  Cyanessigsäure  und  Phospborpentachlorid 
mit  Schwefelkohlenstoff  eine  flüssige  Verbindung,  augenscheinlich: 
CN.  CH,  CO.  CI. 

Nach  längerem  Stehen  geht  letztere  in  eine  gefärbte,  feste  Masse 
über,  die  nach  Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  einen 
orangeroth  gefärbten  Körper  zurücklässt.  Das  frische,  rohe  Cyan- 
acetylchlorid  reagirt  auf  Harnstoff.  Das  Produkt,  mit  Alkohol  ge- 
waschen und  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt,  giebt  eine  kry- 
stalliniscbe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung: 

Berechnet  für 


I. 

11. 

III. 

NC.  CH,.  CO.  NH 

Kohlenstoff 

37.9 

37.8 

37.5 

37.8 

Wasserstoff 

4.1 

4.3 

4.2 

3.9 

Stickstoff 

— 

33.5 

33.2 

33.0. 

Cyanacetylharnstoff  ist  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich;  bei 
ungefähr  200  —210°  schmilzt  er  unter  Zersetzung.  Diese  Kette  ist 
das  erste  synthetisch  dargestellte  Harnstoffderivat  mit  drei  der  Reihe 
nach  mit  einander  verbundenen  Kohlenstoffatomen , wie  dies  bei  der 
Barbitursäure.  in  die  es  jedoch  nicht  verwandelt  werden  konnte,  der 
Fall  ist. 

Cyanacetylchlorid  bildet  mit  Dimethylbarnstoff  einen  krystallini- 
schen  Körper,  der  erhalten  wird,  indem  man  das  rohe  Produkt  mit 
Alkohol' behandelt  und  das  Zurückbleibende  aus  warmem  Wasser  um- 
krystallisirt. Die  Analyse  ergab: 


Berechnet  für 


I. 

II. 

XC.CH,  .CO.NCH 

Kohlenstoff 

46.1 

46.2 

46.4 

Wasserstoff 

6.1 

6.2 

5.8 

Stickstoff 

— 

27.5 

27.0. 
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Dieser  Körper  kann  bis  zu  260°  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmel 
zen,  sich  zu  verflüchtigen  oder  zersetzt  zu  werden.  Cyanacetyldi- 
methylharn8toff  giebt  in  wässerige  Lösung  mit  Bromwasser  eine  kry- 
stailinische  Verbindung  (II).  Die  Mutterlauge,  welche  von  der  Bereitung 
des  Cyanacetylbarnstoffs  herrührt,  giebt  einen  in  platten  förmigen  Nadeln 
krystallisirenden , in  Wasser  löslichen  Körper  (A),  dessen  wässerige 
Lösung  mit  Bromwasser  eine  Verbindung  (I)  bildet,  welche  dieselbe 
Eigenschaften  wie  die  vorige,  so  z.  B.  einen  Schmelzpunkt  von  175® 
bis  180°,  besitzt. 

Malonsäure  giebt  mit  Phosphorpentachlorid  unter  Freiwerden 
von  Chlorwasserstoff  ein  flüssiges  Produkt,  woraus  Schwefelkohlen- 
stoff kein  Malonsäurechlorid , CI . CO  . CHa  . CO  . CI,  auscheidet, 
und  woraus  durch  Destillation,  sogar  in  vacuo,  dieses  Chlorid 
nicht  erhalten  werden  kann,  weil  es  sich  zersetzt,  während  ge- 
färbte Produkte  gebildet  werden.  Dimethylharnstoff  giebt  jedoch 
mit  der  Mischung  von  Malonsäurechlorid  und  Phosphoroxychlorid  eine 
Verbindung,  welche  in  Eigenschaften  mit  A übereinstimmt  (mitSchwefel- 
koblenstoff  und  darnach  mit  etwas  Wasser  zu  waschen  und  aus  Wasser 
umzukrystallisiren),  und  dieses  mit  Bromwasser  (III)  den  oben  er- 
wähnten Körper. 

Die  Analysen  der  Bromverbindung  führten  zu  den  folgenden 
Zahlen: 

Berechnet  ftlr 


L 

Kohlenstoff  22.7 

Wasserstoff  2.1 

Brom  50.6 

Stickstoff  9.3 

Verbindung  A gab 


— 23.1  — 

— 2.2  — 

50.9  - 50.8 

bei  Analyse: 


,NCH, — CO-, 

CO-N'  ;CBra 

'NCH,  — CO' 

22.9 

1.9 

50.9 
8.9. 

Berechnet  ftlr 


/KCHa~-CO\ 

i.  ii.  co('  CH, 

'NCH, — CO' 


Kohlenstoff  45.9  — 46.1 

Wasserstoff  5.4  — 5.1 

Stickstoff  — 18.3  17.9. 

Dimethylbarbitur8änre  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich;  sie 
schmilzt  bei  ungefähr  123°  und  kann  sublimirt  werden.  Wird  sie  auf  dem 
Wasserbade  mit  starker  Salpetersäure  eingedampft  und  darauf  in  eine 
ammoniakbaltige  Atmosphäre  gebracht,  so  entsteht  eine  purpurrotbe 
Färbung. 

Dimethyldibrombarbitursäure  wurde  zwischen  Papier  einige  Zeit 
der  Luft  ausgesetzt,  wobei  sie  sich  so  wie  auch  das  Papier  purpurroth 
färbte. 


32* 
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Die  Bildung  der  Dimethylbarbitursäure  aus  Cyanacetyldimetbyl- 
barnstoff  und  aus  Malonsäurechlorid  und  Dimethylharnstoff  und  das 
Entstehen  der  Dimethyldibrombarbitursäure  lassen  sich  in  folgender 
Weise  erklären: 

1)  NC  — CH,—  CO  — NCH, .—  CO  -NHCH,-+-H,0 

✓ NCH,  — CO- 

= coc'  ;ch,+nhs. 

NCH,  — CO' 

2)  CI -CO  — CH,  — CO  — CI  + NH  CH,  — CO  — NHCH, 

,NCH,  — COx 

= CO'  'CH,  2 HCl. 

NCH,  — CO' 

.'NCH,  — CO- 

3)  COC  'CH,  •+•  4Br 

'NCH,  — CO' 

'NCH,  — CO- 

= CO<  )CBr,  -+-  2BrH. 

NCH,  — CO' 

Cyanacetyldimethylharnstoff  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  auf,  die  allmälig  eine  schön  purpurrothe 
Farbe  an  nimmt  (auf  gleiche  Weise  verhält  sich  die  alkoholische 
Mutterlauge  von  der  Bereitung  von  Cyanacetyldimethylharnstoff). 
Nachdem  die  Lösung  Wochen  lang  im  Exsiccator  über  Kalk  ge* 
standen,  hinterliess  sie  eine  purpurroth  gefärbte  Masse,  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Durch  Fällen  der  alkoho- 
lischen Lösung  mit  Aether  und  Trocknen  des  Salzes  im  Exsiccator 
blieb  ein  purpurrothes  Pulver  zurück.  Letzteres  wurde  schon  bei  100° 
zersetzt,  und  in  eine  gelb  gefärbte  Substanz  umgesetzt;  stärker  erhitzt, 
wurde  es  wieder  purpurroth  und  gab  purpurrothe  Dämpfe  (Murexoin 
lässt  sich  sublimiren). 

0.1  g Cyanacetyldimethylharnstoff  und  2 g starke  Salpetersäure 
gaben  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  eine  purpurrothe  Lösung,  die, 
nachdem  das  Erhitzen  eine  Stunde  fortgestzt  worden,  noch  nicht  ganz 
verschwunden  war.  Diese  purpurrothe  Verbindung  ist  dagegen  in 
Gegenwart  von  Wasser  wenig  beständig  (und  wird  durch  Ammoniak 
zersetzt).  Eine  concentrirte  Lösung  dieser  Verbindung  in  Wasser  gab 
im  Exsiccator  einen  in  hellgelbgefärbten  Nadeln  krystallisirten  Körper, 
sehr  löslich  in  Wasser  (also  keine  Amalinsäure),  der  sich  mit  Am- 
moniak zuerst  purpurroth,  darauf  braunrot!)  färbt  (wie  Amalinsäure), 
welche  gefärbte  Verbindung  durch  Salpetersäure  gleich  zersetzt  wird, 
nicht  mit  Ammoniak  (Eigenschaften  von  Murexoin). 

Aus  dem  Mitgetheilten  geht  hervor,  dass  wenigstens  zwei  purpur- 
rothe Verbindungen  unterschieden  werden  müssen. 

Zuweilen  verursacht  Cyanacetyldimethylharnstoff  mit  Salpetersäure 
im  Exsiccator  über  Kalk  unter  Gasentwickelung  die  Bildung  eines  in 
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farblosen  Prismen  krystallisirenden  Körpers,  der  sogar  in  kochendem 
Wasser  anlöslich,  and  also  keine  Amalinsänre  ist,  wie  auch  aas 
seinem  Verhalten  gegen  Ammoniak  hervorgeht 


126.  C.  Fahlberg  and  Ira  Bernsen:  Ueber  die  Oxydation  des 
Orthotoluolsolfamids. 

[Mittheilung  ans  dem  cbem.  Laboratorium  der  Johns  Hopkins  Universität] 
(Eingegangen  am  14.  März.) 

Vor  einigen  Jahren  *)  hat  der  Eine  von  uns  (R.)  Versuche  au- 
gestellt, um  aus  der  Ortbotoluolsulfosäure  die  Orthosulfobenzoesäure 
darzustellen.  Mittelst  Cbromsäure  gelang  es  nicht  die  Umwandlung 
tu  bewirken;  es  wurde  aber  versprochen,  auf  die  Reaction  wieder 
zurückzukommen.  In  der  citirten  Abhandlung  heisst  es:  „Es  ist 
möglich,  dass  andere  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  übermangansaures 
Kalium,  bessere  Resultate  liefern  mögen.  Ein  vorläufiger  Versuch 
mit  diesem  Salze  in  alkalischer  Lösung  zeigte,  dass  Oxydation  leicht 
stattfindet,  und  ich  hoffe,  bald  diese  Reaction  näher  studiren  zn  können.“ 
Wir  haben  nun  das  Studium  dieses  Gegenstandes  aufgenommen  und 
theilen  hier  in  Kurzem  die  gewonnenen  Resultate  mit.  Die  Details 
werden  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  später  veröffentlicht. 

Orthotoluolsulfocblorid  wurde  zuerst  dargestellt  und  so  vollständig 
wie  möglich  durch  Abkühlung  und  Filtration  von  dem  festen  Para- 
cblorid  getrennt.  Auf  diese  Weise  haben  wir  eine  ziemlich  grosse 
Menge  des  Orthotoluolsulfamids  im  Zustande  vollkommener  Reinheit 
erhalten.  Es  schmolz  bei  153 — 154°  und  lieferte  durch  Schmelzung 
mit  Kalihydrat  nur  Salicylsäure. 

Von  dem  reinen  Amid  wurden  10  g mit  40  g übermangansaurem 
Kalium,  in  einem  Liter  Wasser  gelöst,  8 — 10  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Hierauf  wurde  das  noch  im  Ueberschuss  vorhandene 
übermangansaure  Kalium  durch  einige  Tropfen  Alkohol  entfärbt, 
und  das  Manganoxydhydrat  abtiltrirt.  Das  Filtrat  wurde  auf  circa 
200  ccm  eingedampft  und  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  angesäuert. 
Dadurch  entstand  ein  Niederschlag.  Dieser  wurde  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  und  dann  analysirt  Drei  Schwefelbestimmungen  gaben 
17.61,  17.40  und  17.67  pCt.  Schwefel. 

Eine  Stickstoffbestimmung  gab  7.94  pCt.  Stickstoff.  Eine  Sub- 
stanz von  der  Formel  C,HjOjNS  verlangt  7.65  pCt  Stickstoff  nnd 
17.48  pCt.  Schwefel. 

Es  ist  also  klar,  dass  das  ursprünglich  Amid  nicht  wie  erwartet 
in  die  entsprechende  Orthosulfaminbenzoösäure  umgewandelt  worden, 
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denn  letztere  Verbindung  verlangt  15.92  pCt.  Schwefel  und  6.97  pCt. 
Stickstoff.  Das  erhaltene  Produkt  hat  vielmehr  die  Zusammensetzung 
der  Ortbosulfaminbenzoesäure  minus  Wasser.  Es  ist  ein  Condensations- 
produkt,  wie  viele  solche  in  der  Ortboreibe  schon  von  Anderen 
beobachtet  worden  sind.  Wir  brauchen  hier  nur  an  die  Unter- 
suchungen von  Ladenburg  zu  erinnern.  Diese  haben  bekanntlich 
ergeben,  dass  die  Bildung  solcher  Condensationsprodukte  für  die  Ver- 
bindungen der  Orthoreihe  charakteristisch  ist.  Wir  nennen  den  Kör- 
per Anhydroorthosulfaminbenzoösäure  und  schreiben  ihm  fol- 
gende Formel  zu 

CO-- 

Cs  H4; 

SO,  NH. 

Die  Verbindung  ist  allerdings  keine  Säure,  aber  auch  eigentlich 
kein  Anhydrid.  Da  aber  die  Salze  der  Ortbosulfaminbenzoüsäure  sich 
sehr  leicht  daraus  darstellen  lassen,  so  scheint  der  gewählte  Name 
geeignet,  die  Natur  der  Verbindung  zu  bezeichnen. 

Die  Anhydroorthosulfaminbenzoesäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  löst  sich  jedoch  in  heissem  Wasser  bedeutend  leichter  und 
kann  daraus  umkrystallisirt  werden,  Alkohol  und  Aether  lösen  sie 
sehr  leicht.  Sie  schmilzt  bei  220°  (uncor.)  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Sie  schmeckt  angenehm  süss,  sogar  süsser  als  der  Rohr- 
zucker. ln  sehr  verdünnten  Lösungen  ist  ihre  Gegeuwart  leicht  durch 
den  Geschmack  zu  erkennen.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gebt 
sie  vollständig  in  reine  Salicylsäure  über. 

Phosphorsuperchlorid  wirkt  weder  bei  gewöhnlicher,  noch  bei  er- 
höhter Temperatur  auf  die  Verbindung  ein,  eine  Thatsacbe,  welche 
für  die  Abwesenheit  von  Hydroxyl  spricht.  Es  wurde  versucht,  den 
Aethyläther  nach  der  gewöhnlichen  Methode,  durch  Auflösen  in  ab- 
solutem Alkohol  und  Einleitung  von  trockener  Salzsäure,  darzustellen, 
aber  es  gelang  nicht.  In  allen  Fällen  wurde  der  Körper  wiederge- 
wonnen. Der  Versuch  lehrte  aber,  dass  Anhydrosulfaminbenzoesäure 
in  salzsäurehaltigem  Alkohol  schwerer  löslich  ist  als  in  reinem  Al- 
kohol, denn  als  Salzsäure  einige  Zeit  in  die  alkoholische  Lösung  ein- 
geleitet wurde,  schied  sich  der  ursprüngliche  Körper  krystallinisch  aus. 

In  wässeriger  Lösung  zeigte  die  neue  Verbindung  die  Eigen- 
schaften einer  Säure.  Durch  Neutralisation  der  Lösung  mit  koblen- 
sauren  Salzen  wurden  Salze  dargestellt,  und  diese  batten  die  Zusammen- 
setzung von  Salzen  der  Sulfaminbenzoesäure 

✓COOII 

c6  h4c 

S 0*  N Hs. 

Aus  diesen  Salzen  scheiden  stärkere  Säuren  Anhydrosulfamin- 
benzoSsäure  und  nicht  Sulfaminbenzoesäure  aus.  Hiernach  ist  die 


Säure  in  freiem  Zustande  nicht  existenzfähig. 


/ 


t 
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"^“PliosulfaminbenzoSsaures  Barium, 


-COO  \ 

H4C  ) 

'SO,  NHj/j 


4*  H,  O, 


' ' durch  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  der  Anhydrosulfoamin- 
benzoösäure  mit  kohlensaurem  Barium  dargestellt.  Es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  und  warmen  Wasser,  krystallisirt  aber  afls  einer 
concentrirten  Lösung  in  glänzenden  , concentriscb  gruppirten  Nadeln. 
Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  verwittert  es  und  enthält  dann  nur 
9.02  pCt.  oder  3 Mol.  Wasser.  Bei  der  Analyse  wurden  22.51  pCt. 
Barium  und  12.87  pCt.  Wasser  gefunden,  während  obige  Formel 
mit  4J  Mol.  Wasser  22.17  pCt.  Barium  und  13.10  pCt.  Wasser  verlangt. 

Orthosulfaminbenzoösaures  Magnesium, 

/ -COO  \ 


c,  h4; 


6*  H,0, 


\ 'S  O,  N H,/  , 

krystallisirt  in  laugen,  durchsichtigen,  derben  Nadeln,  die  sich  erst 
aus  sehr  concentrirten  Lösungen  bilden.  Es  krystallisirt  aus  alko- 
holischer wie  aus  wässeriger  Lösung  mit  derselben  Menge  Krystall- 


Das  aus  Wasser  krystallisirte  Salz  gab  bei  der  Analyse  21.41  pCt 
Wasser  und  4.81  pCt.  Magnesium. 

Das  aus  Alkohol  erhaltene  Salz  gab  21.68  pCt.  Wasser  und 
4.70  pCt.  Magnesium. 

Die  Formel  mit  6^  Molekülen  Wasser  verlangt  21.62  pCt.  und 
4.44  pCt.  Magnesium. 

Das  Bleisalz  bildet  eine  syrupartige  Masse  die  selbst  nach 
längerem  Stehen  nicht  erhärtet. 

Die  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumsalze  sind  sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Aus 
sehr  concentrirten  Lösungen  krystallisiren  sie  in  feinen  Nadeln. 

Alle  Salze  der  Orthosulfaminbenzoösäure  schmecken  sehr  süss. 

Die  Anhydrorthosulfaminbenzoesäure  ist  nicht  das  einzige  Produkt 
der  Oxydation  des  Orthotoluolsulfamids.  Die  klare  Lösung,  aus  der 
die  Anhydrosäure  durch  Salzsäure  zuerst  gefällt  wurde,  liefert  beim 
Eindampfen  ein  sehr  gut  krystallisirtes  Kaliumsalz,  Dieses  krystallisirt 
in  prachtvollen,  grossen,  monoklinen  Tafeln.  Die  Trennung  des  Salzes 
von  der  Anhydrosäure  ist  wegen  des  Unterschieds  in  der  Löslichkeit 
der  zwei  Körper  gar  nicht  schwierig.  Dagegen  muss  man  das  zuerst 
erhaltene  Salz  wenigstens  zwei  oder  dreimal  umkrystalliren  um  es  von 
Cblorkalium  vollständig  zu  trennen.  Die  Untersuchung  zeigte,  dass 
das  Kaliumsalz  noch  andere  Eigenschaften  besitzt,  und  dass  es  keinen 
Sticktoff  enthält.  Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Gefunden 

K 16.13  pCt. 

S 13.75  - . 


/ 
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Die  Zahlen  zeigen,  dass  das  Salz  das  sanre  Kalium 
Orthosulfobenzoesäure  ist.  Dieses  Salz  verlangt  1 
Kalium  und  13.33  pCt.  Schwefel.  Dass  es  der  Orthorei 
hört , wurde  bewiesen  durch  die  glatte  Umwandlung  in  Sa. 
durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat.  Die  Abwesenheit  von  Stidsrnv 
die  sauren  Eigenschaften,  die  Resultate  der  Analyse  und  die  Um- 
wandlung in  Salicylsänre  erlauben  gar  keinen  Zweifel  über  die  Natur 
des  Salzes.  Das  Salz  ist  aber  ferner  kein  Nebenprodukt  bei  der 
Oxydation  des  Orthotoluolsulfamids.  Aus  10  g des  Amids  wurden 
5 g der  Anbydrosäure  und  4 g des  sauren  Kalisalzes  erhalten.  Da 
nun  das  Salz  viel  leichter  löslich  als  die  Anhydrosäure  ist  und  dess- 
halb  nicht  so  vollständig  aus  seinen  Lösungen  gewonnen  werden 
kann,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  zwei  Produkte  in  Mengen, 
welche  ihren  Molekulargewichten  proportional  sind,  entstehen,  oder 
in  anderen  Worten,  aus  zwei  Molekülen  Orthotoluolsulfamid  entsteht 
ein  Molekül  Orthosulfaminbenzoesäure  und  ein  Molekül  Orthosulfo- 
benzoesäure. Beide  Körper  sind  in  dem  Oxydntionsgemisch  als  Kali- 
salze vorhanden.  Bei  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  Anbydrosulfamin- 
benzoesäure  aus,  während  das  neutrale  Kaliumsalz  der  Orthosulfo- 
benzoesäure in  das  saure  Kaliumsalz  verwandelt  wird.  Man  kann 
die  besprochenen  Umwandlnngen  durch  folgende  Gleichungen  aus- 
drücken : 


I.  a( C4H4C 


\ 'SO,  NH, 

Orthotuluolsulfamid 


15  0-+-6K0H 


-COOK 


CsH4<.  ) -H  2 C«H4f  ) 

'SO,  NH,/  \ SO,OK/ 


-COOK 


Orthotoluolsulfamiubenzoü-  Orthosulfobenzoi'saurea 

saures  Kalium  Kalium 

+ 2 N •+■  1 1 H , O. 

-COOK  -COOK 

II.  C6H4:  -4-CsH4C  -4-2HC1 

SO,  NH,  'SO,  OK 

Orthosulfaminbenzog-  Orthosulfobenzoü- 

saures  Kalium  saures  Kalium 

-CO  — , COOH 

=■  c4h4;  ; -4-c4h4;  -+- 2kci -t- h,o. 

'SO,  NH  SO, OK 

Anhydroorthosolfamin-  Saures  orthosulfo- 
benzoesäure benzoSsaures  Kalium 

Die  Bildung  der  Sulfobenzoesäure  bei  der  Oxydation  des  Toluol- 
sulfamids  ist  analog  der  Bildung  von  Sulfoisophtalsäure  bei  der  Oxy- 
dation der  Sulfaminmetatoluylsäure  ,).  ln  beiden  Fällen  wird  die  Sulf- 


-COOK 


'SO,  OK 
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rapp«  io  die  Snlfogruppe  verwandelt,  während  gleichzeitig 
thylgruppe  der  ursprünglichen  Verbindung  in  Carboxyl  ver- 
.ird. 

.jie  Orthosulfobenzoesänre  lässt  sich  sehr  leicht  aus  der  Anhydro- 
sulfaminsäure  erhalten,  indem  man  letztere  mit  concentrirter  Salz- 
säure in  geschlossenen  Röhren  auf  150°  erhitzt.  Es  gelang  nicht,  die 
Snlfogruppe  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen  und  so  die.  Benzoüsäure  zu 
erhalten.  Ebensowenig  konnten  wir  aus  der  Parasulfaminbenzoüsäure 
Benzoesäure  »erhalten.  Das  Produkt  war  Parasulfobenzoesäure. 

,'COOH 


Orthosulfobenzoesänre,  C6H4C  , krystallisirt.  aus 

'SO, NH, 

sehr  concentrirten,  wässerigen  Lösungen  in  schönen,  grossen,  mono- 
klinen Tafeln,  welche  dem  sauren,  orthosulfobenzoesauren  Kalium  ähn- 
lich sehen.  Die  Säure  ist  nicht  zerfliesslicb.  Sie  schmilzt  bei  240° 
unter  Zersetzung. 

Sanres,  orthosulfobenzoesaures  Bari 
/ COOHv 

C6H/  Ba-*-2JH,0, 

\ so,o/, 

wurde  aus  dem  leicht  löslichen,  neutralen  Salz  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  erhalten.  Es  krystallisirt  in  Nadeln,  die  denen  des  ent 
sprechenden  Salzes  der  Parasulfobcnzoösäure  ähnlich  sind,  nur  ist  es 
viel  leichter  löslich  in  Wasser  als  das  Parasalz.  Die  Analyse  gab 
23.66  pCt.  Barium  und  8.28  pCt.  Wasser.  Die  Formel  verlangt 
23.46  pCt.  Barium  und  7.70  pCt.  Wasser. 

Das  saure  Kaliumsalz  wurde  aus  der  Säure  dargestellt  und 
zeigte  sich  in  jeder  Hinsicht  mit  dem  schon  besprochenen  sauren 
Kaliumsalz  identisch. 

Die  Orthosulfobenzoesänre  lässt  sich  auf  folgende  Weise  in  Anhydro- 
orthosulfaminbenzoesäure  verwandeln.  Das  neutrale  Kaliumsalz  wird 
mit  Phosphorsupercblorid  behandelt  und  so  in  ein  Chlorid  verwandelt. 
Wird  letzteres  mit  Ammoniak  behandelt,  so  geht  es  in  einen  sehr 
leicht  löslichen  Körper  über,  welcher  wahrscheinlich  das  Ammonium- 
salz der  Orthosulfaminbenzoesäure  ist,  denn  bei  Zusatz  von  Salzsäure 
fällt  Anhydrosulfaminbenzoüsäure  aus. 

Schliesslich  haben  wir  versucht,  mittelst  der  Reaction  mit  ameisen- 
saurem Natron  die  Ortbosulfobeozoüsäure  in  Phtalsäure  überzuführen. 
Das  einzige  Produkt,  welches  erhalten  wurde,  war  eine  sehr  leicht 
lösliche,  krystallinische  Substanz,  die  noch  Schwefel  enthielt.  Diese 
wurde  nicht  weiter  untersucht,  da  uns  nur  geringe  Mengen  zur  Ver- 
fügung standen. 

Baltimore,  Ver.  St.  Amerika,  den  27.  Febr.  1879. 
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127.  Alb.  Fite:  Veber  Spaltpilzgährungen. 

V.  Mittheilung. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Strassburg/ 
(Eingeg&ugen  am  14.  März.) 


T 

c 


Glycerinsaurer  Kalk. 

Es  wurden  3 Versuche  mit  je  50  g glycerinsaurem  Kalk  gemacht. 

1)  Bei  dem  ersten  Vorversuch  wurden  als  Aussaat  Kuhexcremente 

genommen.  • 

Bei  dem  Hauptversuch  fand  sich  in  der  Flüssigkeit  ein  länglicher 
Micrococcus;  die  Zellen  desselben  waren  öfter  rosenkranzförmig  an- 
einander gereiht;  die  Rosenkranzketten  boten  bei  etwas  ungünstiger 
Beleuchtung  das  Aussehen  von  feinen,  dünnen  Stäbchen  dar;  ausser- 
dem war  ein  runder  Micrococcus  vorhanden.  Im  Anfang  der  Gfih- 
rung  überwog  die  erstere  Form,  gegen  Ende  die  letztere. 

Gähru"gsprounkte.  Eine  Spur  Alkohol,  24.5  g Kalksalz  der  flüch- 
tigen Säure  und  eine  Spur  nichtflüchtiger,  flüssiger  Säure. 

Die  flüchtige  Säure  bestand  aus  Essigsäure  und  einer  kleinen 
Menge  (einige  Deeigramme)  einer  höheren  Säure;  letztere  wurde  aus 
den  ersten  Grammen  Kalksalz  abgeschieden,  in  das  Barytsalz  über- 
geführt und  langsam  auskrystallisiren  gelassen;  es  wurden  keine  aus- 
gebildeten Krystalle  erbalten,  sondern  die  undeutliche  Form  des  butter- 
sauren  Baryts.  Die  höhere  Säure  bestand  somit  sehr  wahrscheinlich 
aus  Buttersäure.  Das  letzte  Gramm  Kalksaiz  enthielt  eine  kleine 
Menge  Ameisensäure. 

2)  Nämliche  Aussaat  und  bei  dem  Hauptversnch  die  nämlichen 
Spaltpilzformen. 

Gährungsproduktc : 0.7  g Alkohol,  siedend  bei  7SJ — 79J°  C.,  also 
Aethy lalkohol,  22.5  g Kalksalz  der  flüchtigen  Säure.  Das  erste 
Gramm  Kalksalz  gab  ein  Silbersalz  mit  63.6  pCt.  Ag;  das  letzte 
Gramm  Kalksalz  enthielt  ein  wenig  Ameisensäure.  Die  flüchtige 
Säure  besteht  somit  aus  Essigsäure  mit  Spuren  einer  höheren  Säure 
und  von  Ameisensäure. 

Nichtflüchtige  Säure:  Spur  einer  flüssigen  Säure. 

3)  Zu  dem  ersten  Vorversuch  wurde  nicbtgekochtes  Heuwasch- 
wasser genommen.  Bei  dem  Hauptversuche  fanden  sich  in  der  Flüssig- 
keit die  nämlichen  Spaltpilzformen  wie  bei  den  zwei  vorhergehenden 
Versuchen.  Vorherrschend  war  der  längliche  Micrococcus,  in  Rosen- 
krauzform,  schön  entwickelt.  Ausserdem  fand  sieb  selten  eine  Birn- 
form,  die  durch  Jod  violett  gefärbt  wurde;  diese  Form  war  nur  im 
Anfang  vorhanden,  später  verschwand  sie  vollständig. 

irä'nrui» wvmdnkte  j 1.3  er  Alkohol  vom  SiedeDunkt  784 — StU»  C.. 
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Nichtflüchtige  Sfiure:  0.11  g Bernstein  säure  vom  Schmelzpunkt 
132°  C.;  das  sauer  rcagirende  Ammoniaksalz  gab  mit  Eisenchlorid 
die  bekannte  Reaction. 

Die  Bildung  von  Bernsteinsäure  aus  Glycerinsäure  ist  recht  inter- 
essant und  ist  ein  weiteres  Beispiel  der  durch  Spaltpilze  bewirkten 
Synthesen. 

Wenn  die  Gährung  des  glycerinsauren  Kalkes  nach  der  Gleichung 
^3 H{04  ” C|HtO]  + CO j -4-  Ha , 
verläuft  so  müssten  aus  50  g glycerinsaurem  Kalk  27.6  g essigsaurer 
Kalk  erhalten  werden  l). 


Erythrit. 

Zu  dem  ersten  Vorversuch  wurde  nichtgekochtes  Heuwasch- 
wasser genommen. 

Die  Vorversuche  verliefen  vortrefflich;  der  Hauptversuch  wurde 
jedoch  durch  den  Schwefelwasserstoffspaltpilz  gestört  und  verlief  un- 
vollständig; nichtsdestoweniger  ergab  die  Untersuchung  der  Gäbrungs- 
produkte  ein  bemerkenswerthes  Resultat. 

Bei  dem  Hauptversuch  waren  in  der  Flüssigkeit  vorhanden:  feine, 
dünne  Stäbchen,  grössere,  runde  bis  elliptische  Zellen,  die  vielleicht 
als  ein  Micrococcus  anzusprechen  sind,  ferner  in  geringerer  Menge  ein 
kleiner,  runder  Micrococcus  und  die  bei  einer  früheren  Erythritgäh- 
rung3)  beobachtete  Biruform;  letztere  fand  sich  nur  im  Anfang  vor, 
später  verschwand  sie  gänzlich. 

Aus  30  g Erythrit  wurden  eine  Spur  Alkohol,  9.4  g Kalksalz 
der  flüchtigen  Säure  nnd  nur  eine  Spur  Bernsteinsfiure  erhalten. 

Das  erste  Gramm  Kalksalz  gab  ein  Silbersalz  mit  56.7  pCt.  Ag, 
dag  letzte  62.2  pCt  Ag;  das  letztere  enthielt  ein  wenig  Ameisensäure. 
Die  flüchtige  Säure  besteht  somit  aus  Buttersäure  und  Essigsäure  nebst 
einer  Spur  Ameisensäure. 

Bei  einer  früheren  Erythritgäbrung  war  ausser  flüchtiger  Säure 
eine  beträchtliche  Menge  Bernsteinsäure  entstanden  (aus  30  g Erythrit 
13  g Kalksalz  der  flüchtigen  Säure  und  12.7  g Bernsteinsäure);  bei 
dem  jetzigen  Versuch  dagegen  nur  eine  Spur.  Es  ergiebt  sich  hieraus 
als  sehr  wahrscheinlich,  dass  bei  jenem  früheren  Versuch  keine  ein- 
heitliche Gäbrung  vorlag,  und  dass  es  zwei  Erythritgährungen  giebt; 
bei  der  einen  entsteht  als  Hauptprodukt  Bernsteinsäure,  bei  der  an- 
deren flüchtige  Säure. 

Weinsaurer  Kalk. 

Zu  dem  ersten  Vorversuch  wurden  Kuhexcremente  als  Aussaat 
genommen. 

')  Vergl.  Ho  p pe-8e  vier,  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie  II,  10. 

9)  Diese  Berichte  XI,  1891. 
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scheinlich  herrührend  von  einem  anderen  Gährversuch,  unter  den 
Händen  gehabt  zu  haben,  denn  sie  erwähnen  ein  Barytsalz  in  gut 
ausgebildeten  Krystallen1). 

Nickles  will  die  Butteressigsäure  synthetisch  in  folgender  Weise 
erhalten  haben  *).  Giesst  man  die  Lösung  eines  Gemenges  von  butter- 
saurem  und  essigsaurem  Natron  (gleiche  Moleküle)  nach  und  nach  in 
verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist  die  abgeschiedene  Säure  Butteressig- 
säure; ihr  Barytsalz  soll  in  der  Form  des  propiousauren  Baryts 
krystallisiren. 

Zur  Prüfung  dieser  Angaben  stellte  ich  folgende  Versuche  an. 
Ich  liess  buttersauren  Baryt 3)  und  essigsauren  Baryt  getrennt  durch 
langsames  Verdunstenlassen  krystallisiren,  um  ihre  Formen  kennen  zu 
lernen;  evsterer  scheidet  sich  in  undeutlich  ausgebildeten  Gestalten 
aus,  letzterer  in  nadelförmigen  Krystallen  mit  gut  ausgebildeten  Flächen. 
Ich  liess  ferner  ein  Gemenge  von  buttersaurem  und  essigsaurem  Baryt 
(gleiche  Moleküle)  auskrystallisiren;  es  wurden  nur  undeutlich  krystal- 
lisirte  Formen  erhalten;  anscheinend  schied  sich  zuerst  buttersaurer 
Baryt  aus  und  zuletzt  essigsaurer  Baryt,  letzterer  schlecht  ausgebildet 
wegen  der  Anwesenheit  von  buttersaurem  Baryt.  Der  Versuch  wurde 
dreimal  gemacht,  stets  mit  demselben  Resultat.  Niemals  wurde  die 
schöne  Krystallform  des  propion&uren  Baryts  oder  des  Doppelsalzes 
von  propionsaurem  und  essigsaurem  Baryt  erhalten  *). 

Es  wurde  ferner  eine  gesättigte  Lösung  von  buttersaurem  und 
essigsaurem  Natron  (gleiche  Moleküle)  in  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  nach  und  nach  eingegossen, 
die  abgeschiedene  Säure  abgehoben,  in  das  ßarytsalz  übergeführt  und 
krystallisiren  gelassen.  Das  Resultat  war  genau  dasselbe  wie  bei  den 
obigen  3 Versuchen. 

Wenn  Nickiäs  wirklich  Krystalle  von  der  Form  des  propion- 
sauren Baryts  erhielt,  so  ist  anzunehmen,  dass  in  der  Buttersäure, 
die  er  zu  dem  Versuch  verwandte,  von  vornherein  Propionsäure  ent- 
halten war. 

Ich  habe  ferner  die  durch  Eingiessen  des  Gemenges  der  Natron- 
salze in  Schwefelsäure  abgeschiedene  Säure  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen.  Sie  zerfiel  sofort  in  Buttersäure  und  Essigsäure. 
Nicht  einmal  bei  der  ersten  Destillation  zeigte  sich  ein  constanter 
Siedepunkt  um  140°  herum.  Der  Quecksilberfaden  stieg  gleichmässig 
zwischen  135  und  145°.  Nach  öfter  wiederholter  Destillation  wurden 


>)  Ann.  Cliem.  94,  330. 

8)  Jahresbericht  1858,  294. 

>)  Die  zu  diesen  Versuchen  verwandte  Buttersäure  siedete  bei  162 — 164°. 

4)  Vgl.  Ober  letztero  zwei  Formen  die  Mittheilungen  von  Zepharovich, 
P.  Friedländer  und  mir  in  P.  Groth’s  Zeitschrift  für  Krystallographie  III, 
210  — 214. 
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von  den  anfangs  abgewogenen  22  g Buttersäure  vom  Siedepunkt 
162 — 164°  wiedererhalten  15.6  g vom  Siedepunkt  157 — 164°;  der 
fehlende  kleine  Rest  war  zum  kleinsten  Theile  in  den  minimalen 
Fractionen  von  121 — 157°,  zum  grössten  Theile  in  der  Natrium- 
bisulfatlösung  geblieben. 

Resume:  Die  sogenannte  Butteressigsäure  ezistirt  nicht. 

Propion8äuregährung  des  milchsauren  Kalkes1). 

Ich  berichte  nur  über  die  Gährungsprodukte;  die  Untersuchung 
über  den  gährungserregenden  Spaltpilz  ist  noch  nicht  abgeschlossen. 

Gährungsprodukte  aus  50  g milchsaurem  Kalk.  Eine  Spur  Alkohol, 
20.3  g Kalksalz  der  flüchtigen  Säure. 

Das  erste  Gramm  Kalksalz  gab  ein  Silbersalz  mit  59.6  pCt.  Ag 
(propionsaures  Silber  verlangt  59.7);  das  letzte  Gramm  enthielt  keine 
Ameisensäure  und  gab  ein  Silbersalz  mit  63.7  pCt.  Ag.  Alles  übrige 
Kalksalz  wurde  in  das  Natronsalz  übergeführt  und  mit  Schwefelsäure 
die  Säure  abgeschieden;  aus  der  Natriumbisulfatlösung  wurde  durch 
Versetzen  mit  Wasser,  Destilliren  u.  s.  w.  noch  eine  ziemliche  Menge 
Säure  gewonnen.  Nach  öfter  wiederholter,  fractionirter  Destillation 
siedete  die  Hauptmenge  bei  135 — 141°;  die  letzten  paar  Tropfen  gingen 
bei  141  — 143J°  über.  Das  daraus  bereitete  ßarytcalz  krystallisirte 
in  grossen,  schön  ausgebildeten  Krystallen  von  der  Form  des  Doppel- 
salzes von  propionsaurem  und  ossigsaurem  Baryt. 

Nichtflücbtigc  Säure.  Eine  kleine  Menge  flüssiger  Säure,  wahr- 
scheinlich unzersetzt  gebliebene  Milchsäure. 

Diese  Gährung  ist  eine  ganz  einheitliche  Propionsäuregäbrung; 
es  wurde  keine  Buttersäure  dabei  gebildet. 

Bis  vor  Kurzem  war  es  bekanntlich  herrschende  Ansicht,  dass 
bei  der  Gährung  des  milchsauren  Kalkes  (und  bei  der  Gährung  über- 
haupt) niemals  Propionsäure  auftrete. 

Diese  Ansicht  ist  jetzt  dahin  zu  modiflciren,  dass  nur  bei  der 
reinen  Buttersäuregährung  keine  Propionsäure  gebildet  wird. 

Die  in  Vergessenheit  gerathene,  von  Vielen  wohl  auch  bezweifelte 
Propionsäuregäbrung  Strecker’s2)  gewinnt  jetzt  erneutes  Interesse. 
Er  hat  zwar  den  Siedepunkt  seiner  Säure  nicht  bestimmt,  doch  ist 
nach  seinen  Angaben  nicht  zu  bezweifeln,  dass  er  wirklich  Propion- 
säure unter  den  Händen  hatte.  Er  zerlegte  die  Rohsäure  durch 
wiederholtes  fractionirtes  Sättigen  mit  Potasche  und  Destillation,  und 
fand , dass  sie  aus  Propionsäure  und  Essigsäure  nebst  einer  Spur 
einer  höheren  Säure  bestand.  Von  propionsaurem  Salz  stellte  er  unter 

*)  Vgl.  meinen  ersten  Versuch  (diese  Berichte  XI,  1898),  bei  welchem  die 
Propionsäuregäbrung  nicht  ganz  einheitlich  verlief. 

2)  Ann.  Chem.  1854,  92,  80. 
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Anderen)  das  Barytsalz  dar,  das  er  in  schön  ausgebildeten  Krystallen 
erhielt. 

ßelatin  und  Eiweiss. 

Bei  Spaltpiizgübrungen  ist  Alkohol  ein  sehr  häufiges  Gährungs- 
produkt.  Uro  zu  sehen,  ob  auch  bei  der  Fäulniss  von  Gelatin  und 
Eiweiss,  die  ja  durch  Spaltpilze  verursacht  wird,  Alkohol  auftrete, 
stellte  ich  zwei  Versuche  mit  je  100  g Gelatin  und  Eiweiss  an. 

Bei  der  Gelatinfäulniss  hatte  sich  kein  Alkohol  gebildet,  bei  der 
Eiweissfäulnis8  zweifelhafte  Spuren.  Doch  verdiente  bei  Fäulniss- 
versuchen  mit  grösseren  Mengeu  Eiweiss  das  Sueben  nach  Alkohol 
Berücksichtigung. 

Gährungswasserstoff. 

Von  einigen  Autoren  werden  dem  Gährungswasserstoff  weit- 
gehende Reductionswirkungen  zugeschrieben.  Er  soll  Sulfate  redu- 
ciren,  Milchsäure  iu  Propionsäure,  Aepfelsäure  in  Bernsteinsäure  über- 
führen , ja  er  soll  sogar  flüchtige  Fettsäuren  zu  den  entsprechenden 
Alkoholen  reduciren. 

Nach  dem  was  bis  jetzt  sicher  über  den  Gährungswasserstoff 
constatirt  ist,  sind  seine  Reductionswirkungen  etwa  denen  des  Natrium- 
amalgarowasserstoffs  an  die  Seite  zu  stellen. 

Gährungswasserstoff  führt  Invertzucker  in  Mannit  über,  er  re- 
ducirt  Nitrate,  er  führt  Indigblau  in  Iudigweiss  über.  Er  lässt  da- 
gegen Sulfate  unberührt.  Ich  habe  Dutzende  von  Spaltpiizgübrungen, 
bei  denen  Wasserstoff  frei  wird,  durchgeführt,  ohne  dass  von  dem 
zugesetzten  Sulfat  eine  Spur  reducirt  worden  wäre.  Andererseits 
habe  ich  intensive  Sulfatreduction  beobachtet  in  Fällen,  wo  gleich- 
zeitig keine  Spur  Gährung  stattfand.  Ich  halte  die  Sulfatreduction 
für  verursacht  durch  einen  Spaltpilz  (wahrscheinlich  einen  Micro- 
coccus1);  mit  dem  Gährungswasserstoff  bat  die  Sulfatreduction  nichts 
zu  thun. 

Die  Sulfatreduction  durch  Spaltpilze  verdiente  eiue  genauere 
Untersuchung.  Ein  interessanter  Punkt  dabei  ist,  dass  zur  Sulfat- 
reduction Energie  verbraucht  wird ; es  muss  also  gleichzeitig  noch 
ein  anderer  Vorgang  stattfinden,  bei  welchem  Energie  frei  wird. 

Was  die  angebliche  Reduction  von  Milchsäure  zu  Propionsäure 
durch  Gährungswasserstoff  anbelangt,  so  genügt  zur  Widerlegung 
die  Anführung  der  Thatsache,  dass  bei  der  reinen  Buttersäuregähruug 
des  milchsauren  Kalkes  keine  Spur  Propionsäure  gebildet  wird. 


')  Beggiatoen,  die  bekanntlich  in  Mineralquellen  Sulfate  reduciren,  traten  bei 
meinen  Versuchen  niemals  auf. 
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Aepfelsaurer  Kalk  und  Glycerin. 

Aus  einer  Anzahl  kleinerer  und  zwei  grösserer  Versuche  ergab 
sich  als  Resultat,  dass  derjenige  Spaltpilz,  der  äpfelsauren  Kalk  in 
hernsteinsaurcu,  essigsauren  und  kohlensauren  Kalk  verwandelt,  auch 
Glycerin  in  Gäbrung  versetzt.  Die  Form  des  Spaltpilzes  ändert  sich 
beim  Aussfien  von  der  einen  in  die  andere  Gährflüssigkeit  und  um- 
gekehrt nicht. 

Diese  Versuche  sind  weniger  von  chemischem  als  von  botanisch- 
morphologischem  Interesse  in  Bezug  auf  die  offene  Fundamcntalfrage 
der  Cnnstanz  oder  Variabilität  der  Spaltpilzformen;  ich  werde  hierauf 
in  Verbindung  mit  anderen  Thatsachen  später  zurückkommen. 

1)  Aepfelsaurer  Kalk.  1 Tag  nach  der  Aussaat  war  die  Flüssig- 
keit in  stürmischer  Gährung;  5 Tage  nach  der  Aussaat  war  die  Gäh- 
rung  völlig  beendigt.  Die  Gährung  war  eine  glatte,  durchaus  einheit- 
liche. Während  des  ganzen  Verlaufs  derselben  war  nur  ein  und  die- 
selbe Spaltpilzform  vorhanden.  Es  sind  kleine,  dünne  Stäbchen,  die 
Zellen  oft  paarweise  zusammen. 

Gäbrungsprodukte  aus  53.6  g Aepfelsäure:  0.5  g Alkohol  vom 
Siedepunkt  78 — 79°,  also  Aethylalkohol.  10.8  g Kalksalz  der  flüch- 
tigen Säure.  Das  erste  Gramm  Kalksalz  gab  ein  Silbersalz  mit  . 
61.4  pCt.  Ag,  das  letzte  enthielt  keine  Ameisensäure.  Die  flüchtige 
Säure  besteht  somit  aus  reiner  Essigsäure. 

Nichtflüchtige  Säure:  30.8  g Bernsteinsäure.  Die  Hauptmenge 
krystallisirte  aus  der  concentrirten  Chlorcalciumlösung  beim  Erkalten 
in  farblosen  Kry stallen  aus,  der  Rest  wurde  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  gewonnen. 

Die  Mengen  von  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  stimmen  wieder 
genau  auf  die  in  der  Miltheilung  IV  als  wahrscheinlich  angenommene 
Gleichung: 

3C4  H6Oj  = 2C4He04  -+-  C,H4Os  + 2CO, 

Hiernach  müssten  aus  53.6  g Aepfelsäure  10.5  g essigsaurer  Kalk 
und  31.4  g Bernsteinsäure  erhalten  werden. 

Die  Gleichung  kann  demnach  als  erwiesen  angenommen  werden. 

2)  Glycerin.  Spaltpilz  der  nämliche  wie  oben.  Rrodukte  aus 

50  g Glycerin:  10.6  g Alkohol  vom  Siedepunkt  78J — 80°.  3.6  g 

Kalksalz  der  flüchtigen  Säure;  das  erste  Gramm  Kalksalz  gab  ein 
Silbersalz  mit  62.9  pCt.  Ag;  die  zwei  letzten  Gramm  bestanden 
wesentlich  aus  ameisensaurem  Kalk.  Nichtflüchtige  Säure:  0.03  g 
Bernsteinsäure  vom  Schmelzpunkt  181°. 


Berichte  d.  D,  chera.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII. 
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128.  H.  Schmidt  und  G.  Schult*:  Ueber  A*o-,  Azo*y-  und 
Hydrazoverbindungen. 

(Eingegangen  am  14.  März.) 

Bekanntlich  war  es  Zinin  '),  welcher  im  Jahre  1845  durch  Re- 
duction  des  Azobenzols  mit  Schwefelwasserstoff  und  nachheriges  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  eine  sehr  charakteristische  Base  erhielt, 
die  von  ihm  als  Benzidin  bezeichnet  und  sehr  genau  untersucht  wurde. 
Ziuin  hielt  den  neuen  Körper  für  ein  directes  Reductionsprodukt  des 
Azobenzols,  später  (1863)  jedoch  wies  A.  W.  Hofmann  *)  nach,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Azobenzol  zunächst 
Hydrazobenzol  gebildet  wird,  welches  letztere  unter  dem  Einflüsse  der 
Schwefelsäure  in  die  oben  erwähnte  Base  übergeht.  Diese  Reaction 
erhielt  nun  eine  grössere  Bedeutung,  alsFittig3)  gelegentlich  seiner 
Arbeiten  über  das  Diphenyl  die  interessante  Entdeckung  machte,  dass 
bei  der  Rednction  des  bei  233°  schmelzenden  Dinitrodipbenyls  ein 
Diamidodipbenyl  entsteht,  welches  iu  seinen  Eigenschaften  vollkommen 
mit  dem  Benzidin  übereinstimmt.  Einige  Zeit  darauf  konnte  dann 
auch  P.  Griess  *)  auf  dem  entgegengesetzten  Wege  den  Zusammen- 
hang zwischen  Benzidin  und  Diphenyl  darthun,  indem  es  ihm  gelang, 
, den  genannten  Kohlenwasserstoff  durch  Kochen  des  schwefelsauren 
Tetrazodiphenyls  mit  Alkohol  neben  Aldehyd  und  Stickstoff  zu  erhalten. 

Die  Bildung  eines  Diamidodiphenyls, 

C6  H4  NH, 

C6H4NHs’ 

aus  Hydrazobenzol, 

C6  H5  N-  -N  -C6 Hs, 

H H 

ist  nun  eine  jener  merkwürdigen  molekularen  Umlagerungen,  welche 
die  Hydrazoverbindungen  überhaupt  unter  dem  Einflüsse  von  Salzsäure 
(oder  Schwefelsäure)  zu  zeigen  scheinen.  So  liefert  das  Oxyhydrazo- 
benzol  ein  Oxydiamidodiphenyl,  die  Hydrazobenzolsulfosäure  3)  eine 
Benzidinsulfosäure,  das  Hydrazophenetol  (Ortho)  wird  nach  Schmitt 
und  Möhlau  in  Diorthoamidodiphenetol  verwandelt.  Aus  Dimeta- 
bromhydrazobenzol  entsteht  nach  der  Untersuchung  von  Gabriel  ein 
Dimetabromdiamidodiphenyl,  das  isomer  mit  dem  von  Fittig  aus 
Dinitrodiparabromdiphenyl  erhaltenen  ist.  Laubenheimer  führte 

’)  Journ.  t.  pract.  Chcm.  36,  93. 

«)  J.  B.  E.  1868,  424. 

3)  Ann.  Chem.  124.  277. 

*)  Journ.  f.  pract.  Cham.  101,  91. 

s)  Ann.  187,  85  nnd  154,  211.  Vgl.  auch  H.  Limpricht,  dieae  Berichte 
XI,  1048. 
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das  Dimetachlorhydrazobenzol  in  Dimetachlordiamidodi  phenyl  über. 
F.  Griess  stellte  aus  Dimetahydrazobenzoösäure  Dimetaamidodiphen- 
säure  dar.  Endlich  sind  3 Tolidine  (Dimethyldiamidodiphenyle)  be- 
kannt, welche  aus  den  verschiedenen  Hydrazotoluolen  gewonnen  sind. 
(Jawovsky,  Melms,  Petrieff,  Barsylowsky,  A.  Goldschmidt). 

Da  wir  non  zu  unseren  Untersuchungen  grössere  Mengen  von 
Benzidin  und  Ö-Diamidodiphenyl  aus  Hydrazobenzol  resp.  Azo-  und 
Azoxybenzol  dargestellt  haben,  so  hatten  wir  Gelegenheit,  über  diese 
letzteren  Körper  einige  Erfahrungen  zu  sammeln,  von  denen  wir  in 
Folgendem  die  hauptsächlichsten  kurz  mittheilen  wollen.  Um  Benzidin 
und  sein  Isomeres  in  hinreichender  Menge  zu  erhalten,  ist  es  nun 
durchaus  erforderlich,  von  dem  Azobenzol  auszngehen,  dieses  durch 
Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  in  Hydrazobenzol  überzuführen  und  letzteres  durch  Salz- 
säure zu  zersetzen  (Zinin,  Städeler).  Obwohl  diese  Methode  schon 
eine  sehr  gute  Ausbeute  liefert,  so  haben  wir  es  doch  zuletzt  vorge- 
zogeo,  das  Azobenzol  direct  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  in  das  Gemenge  der  Chlorüre  der  beiden  Basen1)  über- 
zufübren,  da  wir  fanden,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Azobenzol  stets  kleine  Mengen  des  letzteren  unangegriffen 
bleiben , resp.  sich  durch  Oxydation  des  schon  entstandenen  Hydra- 
zobenzols  an  der  Luft  regeneriren.  Es  ist  nicht  uöthig,  hervorzuheben, 
dass  durch  den  Einfluss  des  Zinnchlorürs  sich  zunächst  Hydrazobenzol 
bildet,  welches  dann  sogleich  durch  die  freie  Salzsäure  die  erwähnte 
Umlagerung  erfährt. 

Das  Azoxybenzol  liefert  hingegen  mit  Schwefelwasserstoff  nur 
Spuren  von  Hydrazobenzol,  durch  Zinnchlorür  wird  es  aber  fast  voll- 
ständig in  Anilin  übergeführt,  während  nur  kleine  Mengen  von  Benzi- 
din auftreten. 

Was  nun  die  Darstellung  des  Azobenzols  anbetrifft,  so  giebt  die 
Behandlung  von  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamal- 
gam (Wcrigo)  unter  geeigneten  Yorsichtsmaassregeln  zwar  eine  gute 
Ausbeute  an  reinem  Azobenzol,  zur  Bereitung  grösserer  Mengen  haben 
wir  jedoch,  wie  Rasenack2)  es  vorgezogen,  aus  Nitrobenzol,  alko- 
koholischem  Kali  und  Alkohol  zuerst  Azoxybenzol  darzustellen  und 
dieses  in  Azobenzol  zu  verwandeln.  Die  bei  der  Entstehung  des  Az- 
oxybenzols  schon  von  Mitscherlich,  Zinin,  Laurent  und  Ger- 
hardt, Hofmann  und  Muspratt,  Rasenack,  Merz  und  Coray 
u.  A.  erhaltenen  Nebenprodukte  Anilin,  Oxalsäure,  schwarze,  harzige 
Substanzen  u.  s.  w.  haben  wir  ebenfalls  in  reichlicher  Menge  isoliren 
können,  und  wollen  wir  auf  dieselben  an  anderem  Orte  noch  zurück- 


*)  Daneben  entsteht  auch  etwas  Anilinchlorhydrat. 

*)  Diese  Berichte  V,  864. 
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kommen.  Dag  Auftreten  der  schwarzen,  harzigen  Substanzen,  weiche 
wohl  den  von  W.  Michler*)  untersuchten  Körpern  analog  sind, 
kann  durch  Zusatz  von  Zinkstaub  oder  granulirtem  Zink  (Alexyeff) 
vermindert  werden.  Zur  Reinigung  des  Azoxybenzols  haben  wir 
meistens  nach  Beendigung  der  Reaction  den  Alkohol  und  mit  ihm  noch 
Anilin  und  unverändertes  Nitrobenzol  abdestillirt  und  den  Rückstand 
in  Wasser  gegossen.  Der  nach  einiger  Zeit  aus  der  dunkelen  Lösung 
sich  abscheidende  Krystallbrei  wurde  gesammelt,  ausgewaschen,  mit 
Säure  von  den  letzten  Antheilen  von  Anilin  befreit  und  endlich  in 
alkoholischer  Lösung  mit  wenig  rauchender  Salpetersäure  erwärmt. 
Hierdurch  konnte  mit  Leichtigkeit  reines  Azoxybenzol  in  hinreichender 
Menge  erhalten  werden. 

Um  es  in  Azobenzol  überzuführen,  fanden  wir  es  am  geeignetsten, 
es  mit  Eisenfeile  zu  mengen  und  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Es 
erfährt  hierdurch  eine  vollkommene  Umwandlung,  während  bei  dem 
von  Raseuack  s)  vorgeschlagenen  Verfahren  (Destillation  mit  Koch- 
salz) noch  grössere  Mengen  von  Azoxybenzol  unzersetzt  mit  dem  Azo- 
benzol und  Anilin  übergehen. 

Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dass  das  Azoxybenzol  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  ZinnchlorSr  der  Hauptsache  nach  in  Anilin  ver- 
wandelt wird,  während  das  Azobenzol  neben  wenig  Anilin  Hydrazo- 
benzol  und  aus  diesem  a-  und  Ö-Diamidodiphenyl  liefert. 

Dieses  verschiedene  Verhalten  scheint  nun  für  die  Azoxy-  und 
Azoverbindungen  ein  allgemein  gültiges  zu  sein.  Unter  Anderem  soll 
hier  nur  hervorgehoben  werden,  dass  C.  Schraube  s)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinn  und  Salzsäure  auf 


und  dass  H.  Wald4)  unter  denselben  Bedingungen  Benzidin  aus 
Paradinitroazoxydiphenyl 

C,jH8NOj  — N— N — CijHgNO, 

\ ✓ 

o 

erhielt. 


>)  Diese  Berichte  Vit,  420. 
’)  A.  a.  O. 

*)  Diese  Berichte  VIII,  619. 
4)  Diese  Berichte  X,  137. 
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Um  sich  nun  eine  Vorstellung  über  deu  Verlauf  dieser  Reaction 
m bilden,  scheint  uns  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinnchlorür  auf  Azoxybenzol, 

C6Hs-  -N—  N---C*  Hj 

/ 

o 

nur  ein  kleiner  Theil  des  letzteren  unter  Abspaltung  von  Sauerstoff 
und  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  das  Hydrazobenzol  übergeführt 
wird,  während  der  Hauptsache  nach  ein  Zwischenprodukt  (Hydraz- 
oxybenzol)  von  der  Constitution 

H H 

C*  Hs  — N N-CgHg 

\_  / 

\ / ' 

O 

entsteht,  das  aber  sogleich  einen  Zerfall  in  zwei  Moleküle  Anilin 
erleidet. 

Für  diese  Anschauung  finden  wir  eine  Stütze  in  der  Existenz 
einiger  Verbindungen,  welche  von  A.  W.  Hofmann  und  A.  Geyger1) 
aus  Chlornitrobenzol  und  Natrium  und  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  die  so  entstandene  Natriumverbindung  erhalten  sind.  Diese 
Substanzen 

C« Ht  QN  -O-  NC.H,  CI 
Na  Na 

and 

C6  H4  CIN  — O -N  C6H4C1 
(CjHjO)  (C7H50) 

wären  als  Abkömmlinge  des  vielleicht  nicht  einmal  existenzfähigen 
Hydrazoxybenzols  zu  betrachten  und  wurden  auch  von  ihren  Ent- 
deckern als  solche  angesehen.  Wir  haben  nun  gleichsam  zur  Bestä- 
tigung dieser  Ansicht  Versuche  darüber  angestellt,  ob  die  beiden 
Wasserstoffatome  in  dem  Hydrazobenzol  in  der  That  durch  Radicale 
vertretbar  sind  und  zu  diesem  Zweck  die  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid  auf  Hydrazobenzol  studirt.  Wie  vorauszusehen  war,  gelang 
es  uns,  ein  Di acety Ihy d r azoben zol  darzustellen. 

Diese  Verbindung  scheidet  sich  beim  Behandeln  des  Reactions- 
produktes  mit  Wasser'  anfangs  als  ein  gelbes,  bald  spröde  werdendes 
Harz  ab  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  gereinigt 
werden.  Sie  bildet  in  reinem  Zustande  grosse,  durchsichtige,  etwas 
gelblich  gefärbte  Krystalle,  welche  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  lösen  und  bei  103 0 schmelzen. 

1 ) Diese  Berichte  V,  917. 
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Durch  eine  Analyse  derselben  wurde  die  angenommene  Formel 

CjH,0  C,H30 

• l 

C.H.-N NC,HS 

bestätigt. 

Berechnet  Gefunden 

C 71.64  71.38 

H 5.97  6.08. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  wurde  der  neue 
Körper  nicht  verändert,  concentrirte  Säure  hingegen  führte  ihn  bei 
längerem  Kochen  in  Benzidin  über. 

Zum  Schluss  sei  es  noch  gestattet,  auf  einige  Schmelzpunktregel- 
mässigkeiten aufmerksam  zu  machen,  welche  sich  bei  den  Nitroderi- 
vaten  und  den  daraus  dargestellten  Azo-,  Azoxy-,  Hydrazo-  und  Amido- 
verbindungen, sowie  den  entsprechenden  Diphenylbasen  zeigen. 

Mit  der  Sauerstoffentzichung  aus  den  Nitrokörpern  steigt  der 
Schmelzpunkt  bis  zu  -den  Azoverbindungen,  die  Hydrazoverbindungen 
schmelzen  jedoch  wieder  niedriger  als  die  Azo-  und  selbst  als  die 
Azoxyverbindungen  (ausgenommen  Hydrazohenzol)  und  die  Amido- 
derivate  selbst  niedriger  als  die  entsprechenden  Nitrokörper.  Einen 
höheren  Schmelzpunkt  jedoch  hat  wieder  die  Diphenylbase  der  Reihe. 

In  der  folgenden  kleinen  Tabelle  sind  einige  gut  untersuchte 
Repräsentanten  dieser  Verbindungen  zusammengestellt. 


i Nitro- 
körper 

Azoxy- 

körper 

Azo- 

körper 

Hydrazo- 

körper 

Arnido- 
körper  j 

Dipheuyl 

base 

Benzol 

• • • • 

3° 

37° 

Ci 

00 

o 

131° 

8« 

122° 

Brom- 

) meta 

56 

111.5 

125.5 

107-109 

118-18.5 

152 

benzol 

$ para 

127 

175 

205 

130 

64 

? 

Chlor- 

) meta 

45 

97 

101 

94 

flüssig 

: i63 

benzol 

j para 

83 

155—156 

183 

122 

70—71 

1 ? 

129.  H.  Schmidt  und  0.  Schultz:  Ueber  Diphenylbasen. 

III.  Mittbeilung. 

(Eingegangen  am  14.  Härz.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  *)  haben  wir  einer  neuen  Base 
Erwähnung  gethan,  welche  sich  neben  Benzidin  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Hydrazobenzol  bildet  und  dieselbe  als  3-Diamido- 
diphenyl  bezeichnet.  Diese  Bezeichnung  möchten  wir  nun  auch  in 
der  Folge  beibehalten,  obwohl  sich  nach  den  Untersuchungen  des 
Einen  s)  von  uns  ergeben  hat,  dass  die  aus  Diamidodiphensäure  er- 

*)  Diese  Berichte  X,  1754.  »)  Ebendaselbst  XII,  285. 
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haltene  und  ata  y-  Diamidodiphenyl  aufgeführte  Base  diesen  Namen 
nicht  verdient,  sondern  DiamidoBuoren  ist.  Wir  hoffen,  dass  bald 
auf  eine  oder  die  andere  Art  ein  neues  Isomeres  des  Benzidins  dar- 
gestellt werden  wird,  das  dann  an  Stelle  des  ausgeschiedenen  Diamido- 
fluorens  treten  könnte. 

Was  nun  die  Darstellung  des  Benzidins  und  des  3-Diamidodi- 
phenyls  und  die  Trennung  dieser  beiden  Isomeren  anbetriftt,  so  sind 
wir  nach  mehreren  Vorversucben  bei  folgendem  Verfahren  stehen  ge- 
blieben. Azobenzol  wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  aus  einer  abge- 
wogenen Menge  Zinn  bergestellten,  salzsäurehaltigen  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  versetzt  und  längere  Zeit  im  Wasserbade  am  Rückflugskühler 
erwärmt.  Unter  meist  heftiger  Reaction  wird  hierbei  die  Umwand- 
lung schnell  und  vollständig  bewirkt.  Nach  beendigter  Einwirkung 
wird  aus  der  grün  gewordenen  und  öfters  schon  mit  Krystallen  an- 
gefüllten Lösung  der  Alkohol  möglichst  abdestillirt  und  der  Rückstand 
mit  Schwefelsäure  versetzt  und  filtrirt.  Der  Rückstand  enthält  fast 
die  ganze  Menge  des  Benzidins  ata  schwefelsaures  Salz  und  wird  nach 
gutem  Auswaschen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  von  Zinn  möglichst 
befreit,  mit  Ammoniak  in  die  freie  Base  übergeführt.  Aus  dem  Fil- 
trate werden  durch  Abdampfen  und  Filtriren  die  letzten  Antheile  von 
Alkohol  und  Schwefelsäuren»  Benzidin  entfernt,  dann  wird  überschüs- 
sige Natronlauge  zugesetzt  und  mit  Aether  extrabirt.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  kann  der  Rückstand  leicht  durch  einmaliges 
Fractioniren  in  Anilin  und  das  bei  363°  siedende  ö-Diamidodiphenyl 
gespalten  werden. 

Die  Menge  des  d-Diamidodiphenyls  beträgt  etwa  30  pCt.  von  der 
des  Benzidins  und  annähernd  so  viel,  wie  die  des  hierbei  auftreten- 
den Anilins,  so  dass  es  wohl  ata  kein  zufälliger  Begleiter  anzusehen 
ist.  Obwohl  es  nach  seinen  Eigenschaften  ata  eine  wohl  eharakteri- 
sirte  Base  angesehn  werden  muss,  die  sich  vollständig  vom  Benzidin 
unterscheidet,  so  haben  wir  es  doch  noch  für  nöthig  gehalten  festzu- 
stellen, dass  es  kein  Zwischenprodukt  zwischen  Hydrazobenzol  und 
Benzidin  ist.  Wir  haben  daher  die  neue  Base  einen  Tag  lang  mit 
mässig  concentrirter  Salzsäure  unter  Rückflusskühlung  gekocht  und 
nach  beendigter  Einwirkung  auf  Benzidin  geprüft.  Wie  zu  erwarten 
war,  hatte  sich  keine  Spur  der  letzteren  Base  gebildet.  Die  Ausbeute 
an  Benzidin  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig,  es  war  meistens  an  Sul- 
fat so  viel  erhalten,  ata  die  in  Arbeit  genommene  Gewichtsmenge 
Azobenzol  beträgt.  Die  beiden  Isomeren  unterscheiden  sich  nun  sehr 
wesentlich  von  einander. 

Das  Benzidin  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  krystalli- 
sirt  aus  diesem  Lösungsmittel  io  grossen,  glänzenden,  bei  122°  schmel- 
zenden Blättchen,  die  an  der  Luft  ziemlich  beständig  und  weit  über 
360°  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtig  sind,  das  Isomere  wird  von 
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Wasser  kaum  gelöst  und  krystallisirt  in  langen,  bei  45°  schmelzenden 
Nadeln,  die  an  der  Luft  und  im  Sonnenlichte  leicht  unter  Bildung 
eines  rothen  Farbstoffes  verharzen  und  sehr  schwer  ganz  rein  zu  er- 
halten sind.  Sein  Siedepunkt  wurde  schon  früher  zu  363°  ange- 
geben. 

Umgekehrt  wie  die  freien  Basen  verhalten  sich  deren  Sulfate  in 
ihren  Lösungsvermögen  gegen  Wasser,  das  schwefelsaure  Benzidin, 
C|,H|,N,  . H2S04,  ist  in  Wasser  fast  vollständig  unlöslich ; die  ent- 
sprechende Verbindung  der  isomeren  Base  ist  überaus  leicht  löslich 
in  Wasser,  wird  sie  vorsichtig  mit  Alkali  versetzt,  so  fällt  ein  in 
Wasser  ziemlich,  in  Säuren  sehr  leicht  löslicher  Niederschlag  aus, 
welcher  die  Zusammensetzung  2(ClsHiaN,)  -f-  HsS04  hat. 

Berechnet  Gefunden 

SO,  17.16  17.26. 

Durch  einen  Ueberschuss  von  Alkali  wird  natürlich  die  Bdse  in 
Freiheit  gesetzt. 

Bemerkenswerth  ist  auch  das  verschiedene  Verhalten  der  Chloride 
der  beiden  Basen.  Zinin  erhielt  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  in  Blätt- 
chen krystallisirendes  Benzidinchlorid,  dem  die  Formel  Cia  H,  3N2 
.2  HCl  zukommt,  und  das  mit  Platincblorid  einen  gelben,  krystallini- 
schen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag  eines  Platindoppelsalzes 
lieferte,  der  beim  Kochen  leicht  zersetzt  wurde.  Wir  können  diese 
Angaben  vollständig  bestätigen.  Wird  jedoch  das  Chlorid  C1SH  is  Na 
-4-  2 H CI  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Wasser  behandelt,  so 
erfährt  es  unter  Abspaltung  von  1 Mol.  Salzsäure  Zersetzung,  und 
es  entsteht  nun  ein  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Salz, 
CjjHjj Nj  . HCl,  das  schwer  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salz- 
säure löslich  ist. 

Berechnet  Gefunden 

Cl  16.09  15.89. 

Im  Gegensatz  dazu  ist  das  salzsaure  3-Diamidodiphenyl  überaus 
leicht  löslich  in  Wasser  und  kann  nur  und  erst  auch  bei  mehrwöchent- 
lichem Stehen  der  wässerigen  Lösung  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  rauchender  Salzsäure  krystallisirt  erhalten  werden.  In  diesem 
Zustande  bildet  es  mehrere  Centimeter  lange,  vollständig  farblose  Na- 
deln, die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen,  mit  Platinchlorid  jedoch 
auch  selbst  bei  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  keinen  Niederschlag 
erzeugen.  Wird  jedoch  die  mit  Platinchlorid  versetzte  Lösung  zum 
Kochen  erhitzt,  so  tritt  unter  Abscheidung  brauner  Produkte  Zer- 
setzung ein. 

Die  Einwirkung  von  Eisessig  auf  Benzidin  hat  schon  vor  län- 
gerer Zeit  J.  Strakosch  l)  studirt  und  dabei  ein  über  300°  schmel- 

*)  Diese  Berichte  V,  286. 
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zendes  Diacetylbenz idin  erbalten.  Bei  der  Wiederholung  dieses 
Versuchs  erhielten  wir  ebenfalls  mit  Leichtigkeit  diese  Verbindung, 
deren  Reindarstellung  keine  Schwierigkeit  darbietet,  weil  sie  in  allen 
Lösungsmitteln  sehr  schwer  oder  nahezu  unlöslich  ist.  Ihren  Schmelz- 
punkt haben  wir  bei  317°  gefunden.  Bei  zwei  Versuchen  wurden  aus 
je  50  g Benzidin 'und  ^ Liter  Eisessig  52  g der  Aeetylverbindung  er- 
halten. Die  Mutterlaogen  davon  enthalten  jedoch  noch  eine  zweite 
Acetyl Verbindung,  welche  noch  basische  Eigenschaften  besitzt,  und 
welche  mit  Säuren  sehr  schwer  lösliche,  amorphe  oder  gelatinöse  Nie- 
derschläge liefert;  dieser  Körper,  der  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  löslich  ist  und  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  sternförmig 
gruppirten,  bei  199°  schmelzenden  Nadeln  anschiesst,  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung eines  Monacetylbenzidins, 

,H 

C,  H4  N< 

i Cs  Hj  O. 

C6  H4  NH, 

Berechnet  Gefunden 

C 74.33  74.19 

H 6.19  6.66. 

Die  mit  Essigsäureanhydrid  aus  d-Diamidodiphenyl  erhaltene,  bei 
202°  schmelzende  Diacetylverbindung,  welche  aus  verdünntem  Alkohol 
in  compacten  Krystallen  anschiesst,  wurde  schon  in  der  vorigen  Mit- 
theilung erwähnt. 

Berechnet  Gefunden 

C 71.64  71.58 

H 5.97  6.08. 

Auch  das  Verhalten  der  beiden  Basen  gegen  salpetrige  Säure 
und  die  dabei  auftretenden  Zersetzungsprodukte  zeigen  aufs  Neue  ihre 
Verschiedenheit.  Zunächst  muss  jedoch  noch  erwähnt  werden,  dass 
beide  mit  Leichtigkeit  durch  Salpetrigsäureälher  in  Diphenyl  überge- 
führt werden. 

Wird  salpetersaures  Benzidin  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  und 
die  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  versetzt,  so  kann  die  schon  von 
Griese  ')  erhaltene,  salpetersaure  Verbindung  des  Tetrazodiphenyls  in 
langen,  gelblich  weissen  Nadeln  erhalten  werden.  Mit  der  wässerigen 
Lösung  dieser  Krystaile  haben  wir  nun  folgende  Reactionen  aus- 
geführt. 

Wird  dieselbe  mit  Jodwasserstoffsäure  versetzt,  so  entsteht  schon 
in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  ein  in  gelben,  bei  202°  schmel- 
zenden Blättchen  krystallisirendes  Dijoddiphenyl,  das  bei  der  Oxyda- 
tion in  Eisessig  mit  Chromsäure  unter  Freiwerden  von  Jod  Parajod- 
benzoesäure  liefert.  Beim  Versetzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung 

')  J.  pr.  Chem.  101,  91. 
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von  Benzidin  fällt  ein  brauner,  beim  Anzünden  verpuffender  Nieder- 
schlag, der  auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  Benzidin  entsteht  und  eine  dem  Diazoamido- 
benzol  analoge  Verbindung  der  Dipbenylreihe  ist.  Eine  alkalische 
Lösung  von  Phenol  erzeugt  einen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  braunen 
Flocken  ausfallenden  Farbstoff,  welcher  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Alkalien  ist  und  Seide  schön  acht  gelb  färbt. 

Wird  aus  dem  Nitrat  des  Tetrazodipbenyls  aus  Benzidin  das 
Sulfat  dargestellt  und  die  Lösung  des  letzteren  mit  Wasser  gekocht, 
so  entsteht  das  von  Griess  auf  dieselbe  Weise,  und  von  Engel- 
hardt und  Latschinoff  und  später  von  O.  Döbner  aus  Diphunyl- 
disulfosäure  erhaltene  Diphenol  (Schmelzpunkt  272°),  hingegen  liefert 
das  Ö-Diamidodiphenylsulfat  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure 
und  Versetzen  mit  Alkohol  und  Aether  ein  braunes  Oel  (die  wässe- 
rige Lösung  der  Tetrazoverbindung),  welches  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  das  von  E.  Lincke  aus  Phenolparasulfosäure  erhaltene  Diphenol 
(Schmelzpunkt  161°)  verwandelt  wird. 

Die  von  uns  angestellten  Untersuchungen  über  diese  aus  den 
beiden  Basen  erhaltenen  Dioxydipbenylo  sind  in  der  hierauf  folgenden 
Mittheilung  (über  Diphenole)  niedergelegt;  die  vorliegende  Mittheilung 
sollte  nur  von  Neuem  den  Beweis  liefern,  dass  bei  der  Behandlung 
von  Hydrazobenzol  mit  Salzsäure  neben  dem  Benzidin  und  Anilin 
noch  eine  andere,  isomere  Base  gebildet  wird. 

Strassburg  i./E. , den  12.  März  1879. 


130.  H.  Schmidt  und  0.  Schnitz:  Ueber  Diphenole. 

(Eingegangen  am  14.  März.) 

P.  Griess1)  erhielt  beim  Kochen  von  Tetrazodiphenylnitrat  aus 
Benzidin  neben  einer  braunen,  in  Alkohol  unlöslichen  Substanz  einen 
in  weissen  Nüdelchen  oder  Schuppen  krystallisirenden  Körper,  der  in 
seinem  Verhalten  eine  grosse  Aehnlicbkeit  mit  Phenol  hatte,  und  den 
er  als  Diphenylalkohol  Cj,H8(OH),  bezeichnete.  Er  gab  von  ihm 
an,  dass  er  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Aether  und  Alkohol  lös- 
lich, schmelzbar  und  unzersetzt  zu  verflüchtigen  sei. 

Einen  Körper  von  der  gleichen  Zusammensetzung  stellten  einige 
Zeit  darauf  (1871)  Engelhardt  und  Latschinoff  *)  durch  Schmelzen 
der  Diphenyldisulfosäure  mit  Aetzkali  dar,  unterliessen  es  jedoch  die 
Eigenschaften  des  von  ihnen  erhaltenen  Produktes  näher  anzugeben. 
Einige  Jahre  später  (1873)  wurde  von  E.  Lincke*)  durch  Schmelzen 

i)  J.  pr.  Chem.  101,  92. 

3)  Diese  Berichte  VI.  194. 

»)  J.  pr.  Chem.  N.  F.  48. 
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von  phenolparasulfosaurem  Kalium  mit  Aetzkali  oder  besser  Aetznatron 
eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  eines  Dioxydipheuyls  ge- 
wonnen, die  den  Schmelzpunkt  156 — 158°  zeigt,  und  die  der  Entdecker 
identisch  mit  der  von  Griess  erhaltenen  ansah. 

Gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  das  Diphenyl  sprach 
nun  der  eine  von  uns1)  (1874)  die  Vermuthung  aus,  dass  das  von 
Engelhardt  und  Latschinoff  dargestellte  Diphenol  identisch  sein 
müsse  mit  dem  Diparaoxydipbenyl  aus  Benzidin,  weil  die  Diphenyl- 
disulfosäure  nach  O.  Döbner  *)  eine  Diphenyldicarbonsäure  lieferte, 
welche  ein  der  Terephtalsäure  analoges  Verhalten  zeigte.  In  der  That 
gelang  es  auch  O.  Döbner  J)  einige  Zeit  darauf  (1876)  nachzuweisen, 
dass  die  aus  Dipbenyldisulfosäure  erhaltene  Dicarbonsäure  eine  Dipara- 
diphenylcarbonsäure, 

C6H4 . COOH  (p) 

66h4.cooh  (p)  ’ 

ist,  da  sie  durch  Oxydation  des  Diparaditolyls, 

Hj  . CHS  (p) 

C6  Hj  . CH,  (p)  ’ 

entsteht.  In  einer  früheren  Mittheilung  4)  hatte  er  aber  bezüglich  des 
aus  derselben  Diphenyldisulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  erhal- 
tenen Diphenols  Resultate  veröffentlicht,  nach  welchen  dasselbe  als 
vollständig  verschieden  von  dem  aus  Benzidin  angesehen  werden 
müsste.  Er  fand  den  Schmelzpunkt  seines  Diphenols  bei  269—270°, 
während  Lincke,  das  Diphenol  aus  Phenolparasulfosäure  mit  dem  aus 
Benzidin  identificirend,  für  das  letztere  den  Schmelzpunkt  156 — 158° 
an  nahm.  Ferner  beobachtete  er,  dass  sein  Diphenol  durch  Zinkstaub 
glatt  zu  Diphenyl  reducirt  würde,  während  Lincke  kein  Diphenyl 
gewann.  Endlich  erhielt  Döbner  bei  der  Destillation  seines  Dioxy- 
diphenyls  mit  Fünffachchlorphosphor  ein  bei  179°  schmelzendes 
Dichlordiphenyl,  während  das  Diparaoxydipbenyl, 

C4H4OH(p) 

CeH,OH  (p)’ 

das  bei  148°  schmelzende  Diparachlordiphenyl, 

C,  h4  CI  (p) 

6.  h4  ci  (P)  ’ 

hätte  ergeben  müssen.  Da  nun  durch  Oxydation  dieses  vermeintlichen 
Dichlordiphenyls  vom  Schmp.  179°  die  bei  201°  schmelzende  Dichlor- 

’)  Ann.  Chen.  174,  228.  Anm. 

»)  Ibidem  172,  112. 

*)  Diese  Berichte  IX,  271. 

4)  Ebendaselbst  IX,  129. 
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benzoesäure  entstand,  so  kam  er  zn  dem  Schluss,  dass  diesem 
Körper  die  Constitation 

r h >C1 

V6  r »ici 

C,HS 

and  demnach  dem  aus  Diphenyldisulfosäure  entstehenden  Diphenol 
die  Formel 


zukommen  müsse. 


"»(UH 

c6h5 


Im  Laufe  des  vorigen  Jahres  wurden  nun  von  L.  Barth  and 
J.  Schreder1)  zwei  neue  Diphenole  (u  und  ß)  durch  Schmelzen  von 
Phenol  mit  Kali  dargestellt  und  näher  untersucht. 

Endlich  erhielten  wir *)  in  demselben  Jahre  beim  Behandeln  des 
ö-Diamidodiphenyls  mit  salpetriger  Säure  noch  eine  dritte,  bei  156 
bis  158°  schmelzende,  isomere  Verbindung. 

Um  in  diese  Verhältnisse  Klarheit  zu  bringen,  haben  wir  nun 
die  früheren  Versuche  des  Einen  von  uns  wieder  aufgenommen  und 
sind,  wie  wir  gleich  näher  zeigen  werden,  zu  dem  Resultate  gekommen, 
dass  ausser  den  von  Barth  und  Schreder  erhaltenen  Körpern  nur 
noch  zwei  Dioxydiphenyle  bis  jetzt  existiren,  die  wir  als  y-  und  S- 
Diphenol  bezeichnen  wollen  und  zwar  entsteht 

1)  das  y-Diphenol  (Schmp.  272°)  entweder  bei  der  Behandlung 
von  Benzidin  mit  salpetriger  Säure  (Griess)  oder  beim  Schmelzen 
von  diphenyldisulfosaurem  Kalium  mit  Kalihydrat  (Engelhardt  und 
Latschinoff)  oder  bei  der  Destillation  von  D ioxy phen yl  benzoö- 
säure  mit  Kalk  (H.  Schmidt  und  G.  Schultz); 

2)  das  Ö-Dipbenol  (Schmp.  161°)  entweder  bei  der  Behandlung 
von  y-Diamidodiphenyl  mit  salpetriger  Säure  (H.  Schmidt  und  G. 
Schultz)  oder  beim  Schmelzen  von  phenolparasulfosaurem  Alkali 
mit  Aetzkali  oder  Aetznatron. 


y-Diphenol. 

Wird  die  Lösung  eines  Benzidinsalzes  mit  einer  Auflösung  der 
berechneten  Mengen  Kaliumnitrit  versetzt  und  erwärmt  oder  die 
wässrige  Lösung  von  schwefelsaurcm  Tetrazodiphenyl  aus  Benzidin 
gekocht,  so  scheidet  sich  bald  unter  Stickstoffentwicklung  ein  bräun- 
lich gelbes,  kaum  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  zum  grössten 
Theil  aus  Dip&raoxydiphenyl  besteht.  Durch  Behandeln  mit  Alkohol 
und  nachherige  Destillation  kann  es  leicht  von  den  braunen,  stickstoflf- 


*)  Diese  Bericht«  XI,  1332. 
,J)  Ebendaselbst  XI.  1754. 
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haltigen  Nebenprodukten  befreit  werden.  In  reinem  Zustande  bildet 
es  weisse,  glänzende  Blättchen  oder  büschelförmig  gruppirte  Nadeln, 
die  schwer  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
sind.  Von  Alkalien  wird  es  leicht  gelöst  und  durch  Säuren  wieder 
abgeschieden.  Beim  Erwärmen  beginnt  es  sich  gegen  250°  zu  bräunen, 
schmilzt  bei  272°  und  geräth  erst  hoch  über  360°  ins  Sieden. 

Wird  es  in  reine  conc.  Schwefelsäure  eingetragen,  so  färbt  sich 
letztere  kaum  merklich  grün,  es  genügt  jedoch  eine  Spur  Untersalpeter- 
säuredampf, um  eine  schön  blaue  Färbung  hervorzurufen,  letztere  ent- 
steht sofort,  wenn  man  sich  an  Stelle  der  reinen  der  rohen  Schwefel- 
säure bedient.  Eisencblorid  bringt  in  der  kalten,  wässrigen  Lösung 
keine  Reaction  hervor,  beim  Erwärmen  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag. Cblorkalklösung  färbt  das  Diphenol  sehr  schön  violett,  die 
Färbung  ist  jedoch  sehr  vergänglich,  indem  schon  bei  längerem  Stehen, 
schneller  beim 'Erwärmen,  ein  weisses  Substitutionsprodukt  gebildet 
wird.  Eine  Analyse  des  Diphenols  aus  Benzidin  ergab  folgende  Zahlen: 
Berechnet  Gefunden 

C 77.42  77.53 

H 5.38  5.69, 

Beim  Kochen  mit  Essigsäureanbydrid  wurde  es  in  die  bei  159 
bis  160°  schmelzende,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Eisessig 
leicht  lösliche  Diacety  1 verb i nd ung  übergeführt. 

Berechnet  Gefunden 

C 71.11  71.46 

H 5.18  5.51. 

Diese  wurde  von  reiner  conc.  Schwefelsäure  mit  kaum  wahrnehm- 
barer Farbe  gelöst,  rohe  wurde  schön  blau  gefärbt.  Von  Alkalien 
wurde  sie  leicht  gelöst  und  in  das  Diphenol  übergeführt. 

Zum  Vergleich  haben  wir  nun  das  Diphenol  aus  der  Disuifosäure 
des  Diphenyls  dargestellt  (50gDiphenyl  gaben  95  g reines,  diphenyl- 
disulfosaures  Kalium ; 85  g des  Kalisalzes  lieferten  24  g Diphenyl)  und 
mit  dem  aus  Benzidin  verglichen. 

Wir  haben  keinen  Unterschied  zwischen  beiden  entdecken  können. 

Die  aus  der  Disuifosäure  bereitete  Verbindung  zeigte  ebenfalls 
den  Schmp.  272°,  dieselbe  Krystallform , dasselbe  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  und  gegen  die  andern  oben  angeführten  Reagentien  und 
lieferte  dieselbe  Acetylverbindung. 

Eine  Dampfdichtebestimmung  im  Schwefeldampfe  nach  der  Me- 
thode von  V.  Meyer  lieferte  folgende  Zahlen: 

Berechnst  Gefunden 

D 6.44  6.50. 

Da  nach  diesen  Versuchen  schon  eine  Identität  der  beiden  Di- 
phenole  mehr  als  wahrscheinlich  schien,  so  wurde  es  wichtig,  das 
Verhalten  derselben  gegen  Fünffachchlorpbosphor  genau  zu  unter- 
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suchen,  um  den  Grund  für  die  mit  den  von  Döbner  beobachteten, 
widersprechenden  Thatsachen  zu  erforschen. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  erhielt  O.  Döbner  bei  dieser  Reaction 
ein  bei  179°  schmelzendes  Dichlordiphenyl,  dem  nach  einem  Oxy- 
dationsversuche die  unsymmetrische  Formel 


zugeschrieben  werden  musste,  aus  dem  Diphenol  aus  Benzidin, 

C«H4NH* 

csh4nh, 

muss  aber  der  Theorie  nach  ein  symmetrisches  Dichlordiphenyl  ent- 
stehen und  zwar  dasselbe,  welches  von  Griess  durch  Destillation 
des  salzsauren  Tetrazodiphenylplatinchlorids  (aus  Benzidin), 

C6  H4  N «=  N CI 
; H-PtCl4, 

C*H4N  :==  N CI 

mit  Soda  erhalten  wurde.  Griess  beschrieb  dieses  Diphenyl,  das 
also  als  Diparacbtordipbenyl  aufgefasst  werden  müsste,  als  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht  lösliche,  bei  148° 
schmelzende  Nadeln.  Vor  nicht  langer  Zeit  erhielt  auch  Kramers1) 
dasselbe  Chlorid  bei  der  directen  Einwirkung  von  Chlor  auf  Diphenyl 
in  Gegenwart  von  Antimonchlorid  oder  beim  Durchleiten  von  Chlor- 
benzol durch,  eine  glühende  Röhre  und  fügte  den  Griess’schen  An- 
gaben noch  die  des  Siedepunktes  (315°)  hinzu. 

Obwohl  wir  nun  keinen  Grund  batten,  die  Angaben  von  Griess 
oder  Kramers  in  irgend  einer  Weise  in  Zweifel  zu  ziehen,  so  haben 
wir  uns  doch  genöthigt  gesehen  ihre  Versuche  zu  wiederholen  und 
können  dieselben  vollkommen  bestätigen.  Zu  den  Griess’schen 
Beobachtungen  haben  wir  Nichts  hinzuzufügen.  An  Stelle  von  Antimon- 
chlorid setzten  wir  dem  Diphenyl  eine  kleine  Menge  Jod  zu  und  leiteten 
so  lange  trocknes  Chlor  auf  dasselbe,  bis  es  etwas  mehr  als  um  das 
berechnete  Gewicht  zugenommen  hatte.  Das  durch  Destillation,  Ab- 
pressen von  öligen  Beimengungen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
erhaltene  Dichlordiphenyl  schmolz  bei  148°,  ging  bei  315  — 319° 
(Thermometerfaden  bis  230°  im  Dampf)  unzersetzt  über  und  lieferte 
bei  der  Oxydation  die  bei  237°  schmelzende  Parachlorbenzoesäure. 

Von  rauchender  Salpetersäure  wurde  es  beim  Erwärmen  leicht 
gelöst  und  hierbei  fast  vollkommen  in  ein  Dinitrodichlordiphenyl 
übergeführt,  das  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und 
Benzol  löslich  ist  und  aus  ersterem  Lösungsmittel  in  kleinen  Nadeln, 

*)  Ann.  Chera.  189,  185 
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aas  letzterem  in  langen,  prismatischen,  durchsichtigen,  etwas  gelblich 
gefärbten  Krystallen,  die  bei  140°  schmelzen,  krystallisirte.  Bei  der 
krystallograpbischen  Untersuchung  derselben  ergab  sich,  dass  die 
Prismenzone  aus  drei  parallelen  Flächenpaaren  besteht,  deren  Messung 
die  Winkel  67°  56',  36°  2'  uud  76°  8'  ergab.  Die  Endflächen  waren 
nicht  messbar. 

Eine  Analyse  führte  zu  folgenden  Resultaten: 

Berechnet  Gefunden 

C 46.00  45.86 

H 1.91  2.20. 

Durch  diese  Versuche  war  somit  von  Neuem  festgestellt,  dass  das 
bei  148°  schmelzende  Dichlordiphenyl  die  dem  Benzidin  entsprechende 
Verbindung  sei. 

Bei  der  Behandlung  des  Dipbenols  aus  Benzidin  als  auch  aus  der 
Diphenyldisulfosäure  mit  der  berechneten  Menge  Fünffachchlorphosphor 
entstand  nun  ein  Destillationsprodukt,  welches  nicht  allein  aus  dem 
von  Döbner  beobachteten,  bei  179°  schmelzenden,  chlorhaltigen  Kör- 
per bestand.  Es  war  vielmehr  eine  ganze  Anzahl  von  Substanzen 
hierbei  gebildet  worden,  von  denen  wir  trotz  wiederholten  Urokrystal- 
lisirens  und  Destillirens  nur  drei  in  reinem  Zustande  isoliren  konnten. 

Es  waren  dieses 

1)  eine  in  Alkalien  lösliche,  chlorhaltige,  bei  126°  schmelzende 
Substanz,  wohl  ein  gechlortes  Diphenol, 

2)  das  oben  besprochene,  bei  148°  schmelzende  Diparachlor- 
diphenyl  und 

3)  den  schon  von  Döbner  erhaltenen,  bei  179°  schmelzenden 
Körper. 

Das  bei  148°  schmelzende  Dichlordiphenyl  lieferte  nun  beim  Be- 
handeln mit  conc.  Salpetersäure  dasselbe  oben  erwähnte  Dinitrodichlor- 
diphenyl  vom  Schmelzpunkte  140°  und  von  derselben  Krystallform, 
wie  durch  Messungen  festgestcllt  wurde. 

Das  bei  179°  schmelzende  Chlorid,  welches  das  von  Döbner 
gegen  Lösungsmittel  angegebene  Verhalten  zeigte,  sublimirte  in  langen, 
seidegläuzenden  Nadeln  und  gerieth  erst  bei  einer  Temperatur  ins 
Sieden,  die  hoch  über  360°  lag.  Es  ist  jedoch  nicht,  wie  Döbner 
annimmt,  ein  Dichlordiphenyl,  sondern  ein  Pentachlordiphenyl,  9 

ci2h5ci5. 

Berechnet  Gefunden 

Chlor  54.36  54.37. 

Seine  Entstehung  lässt  sich  wohl  so  erklären,  dass  zuerst  aus 
Diphenol  ein  Trichlordiphenol  C, SH5 (OH)ä Cls  gebildet  wird  (viel- 
leicht der  oben  erwähnte,  chlorhaltige,  bei  126°  schmelzende  Körper), 
welches  dann  bei  weiterer  Einwirkung  des  Fünffachcblorphosphors  in 
Pentachlordiphenyl  übergeführt  wird.  Die  Bildung  von  Dichlorbenzoö- 
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säure  durch  Oxydation  einer  solchen  Verbindung  oder  des  Rohproduktes 
bietet  für  die  Erklärung  nun  keine  Schwierigkeiten  mehr. 

Wir  glauben  nun  auf  Grund  der  vorliegenden  Untersuchungen 
berechtigt  zu  sein,  die  Identität  der  aus  Benzidin  und  Diphenyldisulfo- 
säure  entstehenden  Diphenole  aussprecbeu  zu  dürfen. 

Dasselbe  Diphenol  haben  wir  nun  auch  durch  Destillation  der 
Dioxyphenylben zoesäure  mit  Kalk  erhalten  können. 

Man  wird  sich  daran  erinnern,  dass  Fittig  und  Ostermayer 
beim  Schmelzen  von  Diphenylenketon, 

CbH4V 

: :co, 

c6  IV 

mit  Aetzkali  Phenylbenzoesäure, 

C6H4 

I 

CGH4  .COOH 

(Orthodiphenylcarbonsäure)  erhielten.  Dass  diese  Reaction  auch  bei 
den  Derivaten  des  Diphenylenketons  gültig  ist,  hat  vor  Kurzem  noch 
durch  die  Bildung  von  lsodiphensäure, 

C6H4COOH 

c6h4cooh’ 

(Orthometadiphenyldicarbonsäure)  aus  Diphenylenketoncarbonsäure, 

Cs  HjvCOOH 

; ;Co  , 

gezeigt  werden  können. 

Es  schien  uns  nun  von  Interesse,  diese  Reaction  bei  einer  Sulfo- 
säure  des  Diphenylenketons  auszuführen,  um  festzustellen,  ob  die  Sulfo- 
gruppe  vielleicht  leichter  durch  das  Aetzkali  als  die  Ketongruppe 
angegriffen  und  ein  Oxydipbenylenketon,  das  seiner  Natur  nach  ein 
Farbstoff  hätte  sein  dürfen  (Alizarin),  gebildet  würde,  oder  ob  sogleich 
eine  Oxyphenylbenzoösäure  entstände. 

Beim  Erhitzen  von  Diphenylenketon  mit  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure auf  250 — 260°  entstand  eine  Diphenylenketondisulfosäure, 
deren  Kalksalz  zunächst  dargestellt  und  gereinigt  wurde.  Aus  conc. 
wässriger  Lösung  mit  Alkohol  gefällt,  bildete  es  ein  gelbes,  amorphes 
• Pulver,  das  die  Zusammensetzung 

Cg  HjV  SO ji 
• }CO  Ca 
C6  H3r:.S03' 

besass. 

Berechnet  Gefunden 

Ca  10.58  10.40  und  10.37. 

Das  hieraus  erhaltene  Kaliumsalz  wurde  in  schmelzendes  Aetzkali 
eingetragen.  Hierbei  trat  zuerst  vorübergebend  Rotbfärbung  (wahr- 
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scheinlich  wurde  das  Kalisalz  des  Dioxydipbenylenketons  gebildet), 
die  jedoch  schnell  verschwand,  ein,  dann  entstand  eine  fast  weisse 
Schmelze,  aus  der  nach  dem  Erkalten,  Lösen  in  Wasser,  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  eine  Säure  erhalten 
werden  konnte. 

Diese  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  und 
krystallisirt  in  harten,  etwas  bräunlich  gefärbten  Krystallen,  die  bei 
270°  schmelzen.  Sie  besitzt  die  Zusammensetzung  einer  Dioxy- 
phenylbenzoesäure. 

Berechnet  Gefunden 

C 67.82  68.05 

H 4.34  4.60. 


Da  sie  nun  bei  der  Destillation  mit  Kalk  y-Diphenol  liefert,  so 
würde  sie  als  Diparaoxyorthocarboxyldiphenyl, 

?■  H>fcoo! 


. Ae) 

<COOHW) 


^6  (OH)(p) 


aufzufassen  sein. 


3-Diphenol. 

Beim  Kochen  von  scbwefelsaurem  Tetrazodiphenyl  aus  Ö-Diamido- 
diphenyl  erhielten  wir  ein  bei  156 — 158°  schmelzendes  Dipbenol,  das 
bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  glatt  zo  Diphenyl  reducirt  wurde. 

Bei  näherer  Untersuchung  fanden  wir  nun,  dass  der  Schmelzpunkt 
etwas  höher  liegt,  nämlich  bei  161°.  Der  Siedepunkt  wurde  bei  342° 
beobachtet.  Durch  eine  Dampfdichtebestimmung  im  Schwefeldampfe 
nach  V.  Meyer’s  Methode  fanden  wir  für  die  Formel  C12H8(OH)a 
sprechende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

D 6.44  6.25. 

Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  lieferte  es  eine  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  grossen,  glänzenden  Blättern  krystallisirende 
Acetylrerbindung,  welche  bei  94°  schmilzt  und  die  Zusammensetzung 
C,s  H,(0  . CjHjO),  besitzt: 

Berechnet  Gefunden 

C 71.11  70.85 

H 5.18  5.48. 

Es  schien  uns  nun  wahrscheinlich,  dass  dieses  Diphenol  *)  mit 
dem  von  E.  Lincke  durch  Schmelzen  von  Phenolparasulfosäure  mit 
Kalihydrat  erhaltenen  identisch  sein  könnte,  besonders,  da  wir  fanden, 

')  Diese  Bezeichnung  ist  zutreffend,  weil  dem  d- D i am  idodi  phenyl  die  Constitution 
C.H.NH, 

C6H,NH, 

zukommt,  da  es  ja  aus  Hydrazobenzol  erhalten  wird.  Tgl.  diese  Berichte  XI,  1339. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jabrg.  XII.  34 
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dass  der  von  uns  dargestellte  Körper  bei  einer  angestellten  Messung 
dieselbe  Krystallform  zeigte. 

Lincke  führte  allerdings  einige  von  unseren  Beobachtungen 
abweichende  Thatsachen  an,  indem  er  einmal  fand,  dass  sein  Diphenol 
den  Schmelzpunkt  156 — 158°  zeigte,  und  dann  ferner  bemerkt,  dass 
dasselbe  beim  Leiten  über  erhitzten  Zinkstaub  kein  Diphenyl  liefere. 
Wir  sahen  uns  daher  veranlasst  nach  der  Lincke’schen  Methode  das 
von  ihm  entdeckte  Dipberiol  darzustellen  und  fanden  nun,  dass  es  voll- 
ständig mit  dem  von  uns  erhaltenen  übereinstimmt. 

Es  schmolz  ebenfalls  nach  oft  wiederholtem  Umkrystallisiren  bei 
161°,  siedete  bei  345°  unzersetzt  und  lieferte  mit  Essigsäureanhydrid 
auch  dieselbe,  bei  94°  schmelzende  Acetylverbindung.  Auch  fanden 
wir,  dass  es  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  ziemlich  leicht  in  Dipheuyl 
übergeführt  werden  kann,  wenn  man  bei  dieser  Operation  eine  hohe 
Temperatur  anwendet. 

Es  ist  somit  an  der  Identität  dieser  beiden  Diphenole  nicht  zu 
zweifeln. 

Strassburg  i./E.,  den  12.  März  1879. 


Correspondenzen. 

131.  R.  Qerstl,  aus  London,  den  13.  März  1879. 

ln  der  Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  am  6.  d.  M.  kam 
Folgendes  zur  Mittheilung: 

G.  Atwood,  „Quantitative  Bestimmung  von  Quecksilber.“  Das 
zu  bestimmende  Erz  wird,  mit  Bleiglätte  gemengt,  in  einem  Kölbchen 
der  Destillation  unterworfen,  das  abgetriebene  Quecksilber  sorgfältig 
aufgefangen  und  gewogen.  Die  Menge  der  zuzusetzenden  Bleiglätte 
ist  eine  verschiedene,  je  nachdem  man  entweder  eine  Chlor-  und  Jod- 
verbindung, oder  irgend  ein  anderes  Quecksilbersalz  in  Untersuchung 
hat.  Amalgame  werden  in  kleinen  Stahlretörtchen  erhitzt. 

J.  W.  Thomas,  „Ueber  einige  Funkte  in  der  Analyse  brenn- 
barer Gase  und  Construction  erforderlicher  Apparate.“  Vor  einiger  Zeit 
bereits  hatte  der  Verfasser  gefunden,  dass  wenn  Marscbgas  mit  etwa  seinem 
dreifachen  Volum  Sauerstoff  gemengt  und  die  Mischung  auf  160  mm 
Druck  verdünnt  wird,  die  Mischung  durch  den  eleclrischeu  Funken  nicht 
entzündet  werden  kann.  Er  dachte  diese  Thatsache  in  der  Analyse 
von  Gasen  verwerthen  zu  können  und  fügte  einer  Mischung  von 
Marschgas  und  Wasserstoff  eben  nur  die  theoretische  Menge  von  bauer- 
zu  und  brachte  den  Druck  des  Gemenges  auf  160 — 170  mm  herab; 
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di«  Entladung  ging  ruhig  und  ohne  die  Eudiometerröhre  im  Geringsten 
zu  gefährden  vor  sich.  Die  Verminderung  des  Druckes  und  die  Ver- 
meidung des  überschüssigen  Sauerstoffs  gestatten,  die  langen,  unbe- 
quemen Eudiometerröhren  aufzugeben.  Der  zu  diesen  Versuchen  benutzte 
Apparat  war  im  Wesentlichen  der  von  Fraukland,  doch  waren  die 
Details  mehr  oder  weniger  modiücirt. 

J.  M.  Thomson,  „Wirkung  isomorpher  Salze  in  übersättigten 
Lösungen  Kristallisation  hervorzurufen.“  Diese  Mittheilung  enthält 
Angaben  über  die  Ergebnisse  von  mehr  als  400  Beobachtungen, 
welche  eine  Wiederholung  und  theilweise  Erweiterung  von  Gernez’s 
Versuchen1)  einschliessen.  Es  scheint,  dass  blosse  Formisomorphie 
iu  einem  Salze  nicht  hinreicht,  Krystallisation  in  der  Lösung  eines 
isomorphen  Salzes  zu  veranlassen,  eine  fernere  nothwendige  Bedin- 
gung ist,  dass  die  Kerne  der  beiden  Salze  — des  Krystallisations- 
erregers  und  des  zu  Krystallisirenden  — identische  chemische  Structur 
haben.  So  z.  B.  sind  Eisenpyritwürfel  und  Magnetitoctaeder  ganz 
wirkungslos  in  Alaunlösungen,  ln  gemischten  Lösungen  waren  die 
Resultate  verschieden,  je  nachdem  nicht-isomorphe  oder  isomorphe 
Salze  gemischt  waren.  Im  ersteren  Falle  wurde  jenes  Salz  in  Krystallen 
abgeschieden,  das  mit  dem  eingeführten  Kern  isomorph  war,  und 
zwar  geschah  die  Abscheidung  entweder  plötzlich  oder  es  lagerten 
sich  die  Krystalle  nur  allmälig  um  den  eingetragenen  Kern  herum. 
Aus  einer  Lösung  gemischter  isomorpher  Salze  wurden  entweder  beide 
plötzlich  in  Krystalle  übergeführt  und  zwar  scheinbar  in  demselben 
Verhältnisse,  in  dem  sie  in  Lösung  gewesen,  oder  die  Krystallisation 
ging  langsam  vor  sich,  in  welchem  Falle  das  weniger  lösliche  der 
beiden  Salze  sich  an  dem  Kern  ablagerte.  Der  Verfasser  bediente  sich 
in  diesen  Versuchen  einer  sehr  einfachen  und  netten  Vorrichtung. 

Watson  Smith,  „Isomere  Dinaphtyle.“  In  Fortsetzung  früherer 
Arbeiten  stellte  der  Verfasser  eine  grössere  Menge  von  aa-Dinapbtyl 
nach  Lossen's  Methode  dar,  um  dieses  mit  den  früheren  vom  Verfasser 
erhaltenen  gelben,  bei  147°  schmelzenden  Tafeln  zu  vergleichen.  Er 
fand,  dass  Lossen’s  Produkt  auch  bei  147°  schmilzt,  dass  aber  nach 
wiederholtem  Kochen  mit  Thierkohle  in  leichtem  Petroleum  die  farb- 
losen, bei  154°  schmelzenden  Krystalle  von  Lossen  erhalten  werden. 
Die  Vermuthung,  dass  das  rohe  Produkt  die  beiden  anderen  Napbtyle, 
f tß  und  aß,  enthalten  dürfte,  ward  durch  eine  eingehende  Untersuchung 
als  unhaltbar  erwiesen.  Es  wurden  sodann  alle  drei  Naphtyle  in 
reinem  Zustande  dargestellt  und  ihre  Dampfdichten  mittelst  V.  Meyer’s 
Apparat  bestimmt,  bei  Anwendung  von  Bleibad  und  Stickstoffatmo- 
sphäre.  Die  Dampfdichte  von  dem  bei  187°  schmelzenden  0/J-Naphtyl 
ist  8.73;  von  dem  bei  154°  schmelzenden  aa  ist  dieselbe  8.67  und  von 

1 ) Arm.  scient.  de  1 Ycule  norm.  eup.  1866. 
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aß,  Schmelzpunkt  76°,  ist  die  Dampfdichte  8.78.  Schliesslich  wurde 
die  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  auf  Naphtalin  studirt,  um, 
wenn  möglich,  eine  einfachere  und  ausgiebigere  Methode  als  die 
gegenwärtige  aufzufinden. 


Berichtigungen. 

No.  4,  Seite  889,  Zeile  11  v.  o.  liee:  „Folge*  statt  „Folgen“. 

398,  - 18  v.  u.  lies:  „enthaltenden*  statt  „enthaltenen* 


Nächste  Sitzung:  Montag,  24.  März  1879. 


A.  W.  Schade'«  Buchdrockerei  (L.  Schade)  in  Berlin,  Stallsrhreibentr.  47. 


*\ 
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Sitzung  vom  24.  März  1879. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 


Der  Vorsitzende  begrüsst  die  anwesenden  auswärtigen  Mitglieder, 
nämlich  die  Herren:  Otto  Wallach  ans  Bonn,  B.  Tollens  aus 
Göttingen,  H.  Salkowski  aus  Münster,  W.  Lossen  aus  Königsberg 
und  führt  Hrn.  Dr.  H.  Gericke  aus  Leipzig  als  Gast  ein. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Der  Schatzmeister,  Hr.  Schering,  theilt  mit,  dass  von  der  Ge- 
sellschaft mit  der  Buchhandlung  für  die  Expedition  der  Berichte  zwei 
Tage  im  Monat  vereinbart  worden  seien,  und  dass  ausserhalb  dieser 
Zeit  Versendungen  einzelner  Hefte  u.  s.  f.  nicht  stattfinden  können. 
Einzelne  Mitglieder  haben  sich  darüber  beklagt,  dass  nach  Einzahlung 
ihrer  Beiträge  nicht  alsbald  Zusendung  der  Berichte  erfolgt  sei.  Sie 
werden  im  Vorstehenden  den  Grund  dieser,  practisch  nicht  wohl  zu 
umgebenden  Verzögerung  finden.  Hr.  Schering  erwähnt  ferner,  dass 
er  in  früheren  Jahren  mit  dem  letzten  Hefte  des  Jahrganges  den 
Mitgliedern  Poslanweisungsformulare  zur  Zahlung  des  Beitrages  für 
das  folgende  Jahr  zugestellt  habe.  Im  vorigen  Jahre  sei  dies  nicht 
geschehen,  weil  von  den  Karten  im  Allgemeinen  nur  wenig  Gebrauch 
gemacht  worden  sei.  Eine  Reihe  eingelaufener  Klagen  habe  ihn  gleich- 
wohl von  der  Zweckmässigkeit  dieser  Maassnahme  überzeugt;  er  werde 
daher  in  Zukunft  für  die  Versendung  der  Formulare  wie  in  früheren 
Jahren  Sorge  tragen  und  dabei  nach  Möglichkeit  auch  die  im  Aus- 
lande wohnenden  Mitglieder  berücksichtigen. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herren: 
Dr.  L.  Aronstein,  Lehrer  d.  Chemie  a.  d.  kgl.  Militair-Acad. 
zu  Breda; 

Heinrich  Gutknecht,  Assist,  am  ehern.  Laborat.  d.  Poly- 
technicum  in  Zürich; 


G.  Leonhardt,  Präparator, 
A.  Schillinger, 


München,  Arcisstr.  1 ; 


Pietro  Magnaghi,  \ 

Thomas  Maxwell,  ( Chem.  Laborat.  d.  kgl.  Acad.  d.  Wissen- 
Frdr.  Wagner,  ( schäften  in  München; 

Dr.  Frdr,  Müller,  ) 


Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft,  Jahrg.  XII. 
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Dr.  P.  Seidler,  Berlin  S.W.,  Kunheims  chem.  Fabrik; 

Ulrich  H anhart,  Univ.-Laborat.  in  Zürich; 

Ch.  Jezier,  Fabrikbesitzer  in  Schaffhausen; 

Peter  Pastrovich  in  Graz; 

Dr.  Fr.  Schaffer,  Assist,  a.  medic.-chetn.  Laborat.  in  Bern, 
Inselstr.; 

Adam  Karvovsky  in  Kiew,  Univ.-Laborat. 

Zn  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 

Herren : 

Alb.  Haller,  Chef  des  Travaux  pratiques  a l’Ecole  superieur 
de  Pbarmacie  ä Nancy  (durch  Ch.  Girard  und  F.  Tie- 
mann); 

Dr.  phil.  G.  König,  Niddawitzhausen  bei  Niederhone  Reg.- 
Bez.  Cassel  (durch  C.  Stünkel  und  F.  Tiemann); 

Dr.  Szymansky,  Assist,  am  landwirthschaftl.  Laborat.  d. 
Univers.  in  Heidelberg  (durch  B.  Brauner  und  F.  Tie- 
raann); 

Dr.  phil.  Friedr.  Mann,  Assist.,  ) Tecbniche 

Heinrich  Köhler,  1 > Hochschule 

Baron  Malapert  deNeufville,  i8tU  "C  em"’  ; in  Darmstadt 
(durch  J.  Reineke  und  R.  Ihle); 

Dr.  med.  Pietro  Giacosa,  Med. -chem.  Laborat.  in  Bern 
(durch  M.  Nencki  und  C.  Liebermann); 

L.  Andrews  in  Göttingen,  Düstere -Eichenweg  9 (dnreh 
L.  M.  Norton  und  S.  Gabriel); 

Edouard  Long,  p.  Adr.  Emile  Roussel,  Teinturier,  Roubaix 
[Dep.  du  Nord]  (durch  E.  Nölting  und  Fr.  Reverdin). 

Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenk  eingegangen; 

Anale«  de  la  sociedad  cientffica  Argentina,  tomo  VII,  entrega  II.  1879.  (V.  d. 

Redaction). 

Wiadomosci  Farmacen ty czne.  1879.  1 u.  2. 

Kosicki,  Johann  Andr.  Mart.  Ueber  OxypropylbenzoüsKure  nnd  einige  Derivate 

derselben.  Inang.  Dissert.  Chur  1878. 

Guareechi,  Icilio.  L'scido  etilidendisolforico.  Sep.  Abdr.  Roma  1879, 

Winkler,  Clemens.  Die  Untersuchung  des  Eisenmeteorits  von  Rittersgrün.  Sep. 

Abdr.  Halle  1878. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.  Pinne  r.  A.  W.  Hofmann. 
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Mitteilungen. 

132.  L.  Barth  und  J.  Schreder:  Veber  die  Oxydation  de» 
Resorcin»  zu  Phloroglucin. 

[Der  k.  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien  vorgelegt  am  13.  Februar  1879.] 
(Eingegangen  am  17.  März ; verlesen  in  der  Sitzung  von  Um.  A.  Pinner.) 

Die  Resultate,  welche  wir  vor  kurzer  Zeit  beim  Schmelzen  de» 
gewöhnlichen  Phenols  mit  Aetznatron  erhalten  haben  *),  und  die  wegen 
der  directeij  Einführung  von  einem  resp.  zwei  Hydroxylen  statt  Was- 
serstoff in  das  Pbenolmolekü!  bemerkenswerth  waren,  Hessen  zunächst 
die  Frage  entstehen,  wie  sich  ein  zweiatomiges  Phenol  bei  dieser 
Reaction  verhalten  würde.  Wir  wählten  zu  diesem  Versuche  zunächst 
das  am  leichtesten  in  grösseren  Mengen  zu  beschaffende  Resorcin. 

Ganz  in  der  Weise,  wie  wir  es  in  der  citirten  Abhandlung  ange- 
geben haben,  wurde  Resorcin  mit  einem  ziemlich  grossen  Ueberschusse 
von  käuflichem  Natriumhydroxyd  in  der  Silberschale  verschmolzen. 
Wenn  sich  das  Resorcin  aufgelöst,  und  das  Erhitzen  einige  Zeit  an- 
gedauert bat,  so  tritt  in  der  sehr  lichtgelb  gefärbten  Schmelze  schwa- 
ches Schäumen  ein,  das  nach  und  nach  stärker,  und  endlich  ziemlich 
stürmisch  wird,  dann  kommt  ein  Punkt,  bei  welchem  die  Gasentwick- 
lung sich  wieder  mässigt,  und  bald  darauf  entfernt  man  das  Feuer 
und  lässt  die  bell  cbocoladefarbene  Masse  erkalten.  Die  Dauer  der 
ganzen  Operation  beträgt  circa  25  Minuten.  Trägt  man  sie  dann  in 
verdünnte  Schwefelsäure  ein,  so  löst  sie  sich  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  und  Ausscheidung  von  braunen,  amorphen  Flocken  auf, 
von  denen  man  noch  warm  filtrirt,  und  deren  Menge  kaum  2 pCt. 
des  angewendeten  Resorcins  beträgt.  Das  hell  bräunlicbgelb  gefärbte, 
klare  Filtrat  wird  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische 
Lösung  destillirt  und  nach  dem  Verjagen  des  grössten  Theils  des 
Lösungsmittels  der  Krystallisation  überlassen.  Nach  kurzer  Zeit  er- 
scheinen in  dem  dicklichen  Rückstände  Krystalle,  die  bald  die  Masse 
breiig  erfüllen.  Dieselben  werden  abgesaugt,  gepresst,  und  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Sie  erweisen  sich  als  reines 
Phloroglucin.  Reactionen,  Schmelzpunkt,  Krystallform,  Krystallwasser- 
gehalt  und  endlich  die  Analyse  beweisen  dies  vollständig. 


Gefunden 

Berechnet  fUr  C,  Hs  0, 

c 

56.97 

57.14 

H 

4.71 

4.76 

Berechnet  filr  C,H6  0,  -+•  2H,0 

H,0 

22.46 

22.22. 

l)  Wieaar  Akadern.  Berichte,  Abth.  II,  Februarheft  1879. 
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Die  von  den  Krystallen  des  Phloroglucins  abgesaugte,  dickliche 
Flüssigkeit  wurde  verdünnt  und  mit  Bleiacetat  versetzt,  welches  darin 
einen  voluminösen,  gelblichen,  an  der  Luft  dunkler  werdenden,  nicht 
allzureichlichen  Niederschlag  hervorbrachte.  Dieser  wnrde  filtrirt, 
gewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt;  die  vom  Schwefelblei 
getrennte  Flüssigkeit  wurde  mit  Aether  mehrmals  geschüttelt,  und 
dieser  abdestillirt.  Es  hinterbleibt  ein  bräunlicher  Syrup,  der  sehr 
geringe  Neigung  zur  Krystallisation  zeigte,  und  dessen  wässerige 
Lösung  sich  mit  Eisencblorid  grün,  auf  nacbherigen  Zusatz  von  Soda 
zuerst  blau,  dann  roth  färbte.  Er  wurde  für  sich  destillirt.  Anfangs 
ging  etwas  Aether  und  Wasser  fort,  dann  folgte  ein  hellgelb  gefärbtes 
Destillat,  das  in  der  Vorlage  sofort  krystallinisch  erstarrte,  endlich 
färbte  sich  das  Uebergehende  dunkler,  ward  zählflüssig  und  erstarrte 
nicht  mehr.  Der  Retorteninhalt  schwärzte  sich  unter  starker  Auf- 
blähung und  verkohlte.  Das  krystallinische  Destillat,  passend  gerei- 
nigt, erwies  sich  als  Brenzkatechin,  dem  übrigens  hartnäckig  ein  koh- 
lenstofT-  und  wasserstoflfärmerer  Körper  anbaftet,  weshalb  die  zuerst 
damit  ausgeführte  Analyse  etwas  zu  niedrige  Zahlen  lieferte.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Benzol  erhält  man  es  rein.  Es  gab 
dann  bei  der  Analyse:  C 65.28,  H 5.40  (ber.  für  C6H6Oa:  C 65.45, 
H 5.45).  Seine  Menge  beträgt  kaum  2 bis  3 pCt.  des  angewendeten 
Resorcins.  Das  zähe,  gelbe  Oel,  welches  nach  dem  Brenzcatechin 
überging,  enthielt  noch  stets  von  diesem  gelöst  und  konnte  auch  nicht 
davon  getrennt  werden.  Seine  Menge  ist  noch  geringer  als  die  des 
Brenzcatechins,  und  es  stellt  jedenfalls  ein  ähnliches  Condensations- 
produkt  dar,  wie  wir  es  auch  aus  Phenol  in  kleinen  Quantitäten  er- 
halten haben. 

Das  von  dem  durch  Bleizucker  entstandenen  Niederschlage  ge- 
trennte Filtrat  wurde  ebenfalls  entbleit,  mit  Aether  mehrmals  aus- 
gezogen und  dieser  verdampft.  Der  bräunlichgelbe,  syrupöse  Rückstand 
erstarrte  nach  dem  Verjagen  der  letzten  Spuren  von  Aether  fast  voll- 
ständig. Er  enthielt  etwas  nicht  in  Reaction  getretenes  Resorcin, 
seiner  Hauptmasse  nach  bestand  er  aber  wieder  aus  Pbloroglucin,  das 
wie  früher  angegeben  gereinigt  werden  konnte.  Ausserdem  beobach- 
teten wir  beim  Verarbeiten  von  grösseren  Quantitäten  einen  sich 
pulverig  krystallinisch  ausscheidenden  Körper,  der,  schwerer  in  Was- 
ser, viel  leichter  in  Aether  löslich  als  Pbloroglucin,  deshalb  in  die 
noch  immer  etwas  Aether  enthaltenden  Mutterlaugen  übergegangen 
war,  gewöhnlich  am  Boden  des  Krystallisationsgefässes  sich  abgesetzt 
hatte  und  theils  mechanisch,  theils  durch  Wasser  von  den  Beimen- 
gungen befreit  werden  konnte.  Seine  Menge  betrug  circa  1.5  pCt. 
des  in  Arbeit  genommenen  Resorcins.  Mehrmals  umkrystallisirt,  war 
er  vollkommen  rein  und  gab  keine  der  empfindlichen  Reactionen  auf 
Phloroglucin , von  dem  er  sich  übrigens  schon  durch  seine  Schwer- 
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löslichkeit  und  Krystaliform  unterscheidet.  Je  nach  Coocentration 
und  Temperatur  der  Lösuug  scheidet  er  sich  entweder  als  krystallini- 
sches,  unter  dem  Mikroskope  aus  kurzen,  schiefen  Prismen  bestehen- 
des Pulver,  oder  in  farblosen,  langen,  flachen  Nadeln  aus.  In  dieser 
letzteren  Form  erkannten  wir  ihn  sofort  als  denselben,  der  auch  bei 
der  Oxydation  des  Phenols  mit  Natronhydrat  in  geringen  Mengen  ent- 
steht und  ein  genauer  Vergleich  der  Eigenschaften  bestätigte  diese 
Ansicht.  Er  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  viel 
weniger  löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  nicht  sehr  intensive,  blaue 
Färbung,  wird  durch  Bleiacetat  nicht,  wohl  aber  durch  aminoniaka- 
liscbe  Bleizuckerlösung  weiss  gefällt,  schmilzt  nicht  bei  250°.  Höher 
erhitzt,  wird  er  brann,  dann  schwarz,  und  wenn  er  sich  endlich  verflüssigt 
bat,  ist  er  auch  schon  grösstentheils  zersetzt.  Mit  conc.  Schwefel- 
säure färbt  er  sich  intensiv  citronengelb.  Salpetersäure  färbt  ihn 
unter  Gasentwicklung  intensiv  braunroth  und  giebt  dann  eine  beim 
Kochen  röthlicbgelb  werdende  Lösung.  Alle  diese  Reactionen  stellten 
wir  mit  dem  Körper  aus  Resorcin  wie  mit  dem  aus  Phenol  an , sie 
ergaben  die  vollständige  Identität  beider.  Er  enthält  Krystallwasser 
das  bei  100°  vollständig  entweicht.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 


Berechnet  für  C , „ II , 0 O . 

Gefunden 

c 

66.06 

65.81 

66.10 

H 

4.54 

4.70 

4.37 

Berechnet  fllr 

C 

,,H10O4+2HsO>) 

Hs 

O 14.17 

14.38 

14.47. 

Darnach  wäre  der  Körper  ein  Tetraoxydiphenyl  und  nach  seiner 
Entstehung  am  besten  als  symmetrisches  Diresorcin  zu  bezeichnen. 
Das  Phloroglucin  ist  mit  der  grössten  Wahrscheinlichkeit  symmetrisches 
Trioxybenzol;  bildet  es  sich  aus  Resorcin  1.  3.,  so  wird  der  Wasserstoff 
an  der  Stelle  5 gelockert  und  durch  Einschiebung  von  Sauerstoff  durch 
Hvdroxyl  ersetzt.  In  geringem  Maasse  können  aber  auch  zwei  solche  Reste 
„ (OH  1) 

C6Hs  JOH  3)  zusammentreten  und  Diresorcin  erzeugen.  So  erklärt 
( - 5) 

sich  auch  die  Bildung  unbedeutender  Mengen  desselben  in  der  Phenol- 
schmelze, indem  es  seine  Entstehung  offenbar  zuerst  erzeugtem 
Resorcin  verdankt. 

Dass  die  Diphenylbindung  in  dem  Körper  wirklich  anzunehmen 
sei,  beweist  die  Zinkstaubreaction,  bei  welcher  in  sehr  reichlichem 
Maasse  Diphenyl  entsteht,  das  an  seinem  Schmelzpunkte  und  seinen 
sonstigen  Eigenschaften  sicher  erkannt  wurde. 

')  Wir  bemerken,  dass  scheinbar  scbon  ganz  lufttrockene  Proben  einen  etwas 
höheren  Wassergehalt  bis  16.0  pCt.  ergaben.  Ob  dies  von  einem  Plus  an  Krystall- 
wasser herrührt,  das  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  leicht  entweicht,  oder  ob  die 
Substanz  nur  sebr  schwierig  lufttrocken  wird,  mllssen  wir  dahin  gestellt  sein  lassen. 
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Mit  unserem  Diresorcin  in  mancher  Beziehung  Aebnlichkeit  zeigt 
das  Sappanin,  dass  der  Eine  von  uns  aus  dem  Sappanholzextrakte 
neben  Resorcin  und  Brenzcatechin  dargestellt  hat  l).  Es  hat  dieselbe 
Formel,  denselben  Krystallwassergehalt,  entsteht  zugleich  mit  Resorcin 
und  liefert  mit  Salpetersäure  Styphninsäure  und  Oxalsäure.  Wir  haben 
zum  Vergleiche  Sappanin  nochmals  dargestellt  und  uns  ganz  bestimmt 
von  der  Verschiedenheit  beider  Körper  überzeugt.  Die  Krystallform, 
die  intensive,  rotbe  Färbung  mit  Eichencblorid , die  auf  Zusatz  von 
etwas  Soda  blau,  dann  rothviolett  wird,  der  Schmelzpunkt,  der  bei 
201  bis  202°  (uncorr.)  liegt,  und  der  Mangel  der  schön  gelben  Fär- 
bung mit  conc.  Schwefelsäure  zeigen  dies  deutlich.  Dagegen  giebt 
es  mit  Zinkstaub  erhitzt  ebenfalls  beträchtliche  Mengen  von  Diphenyl, 
wodurch  seine  Auffassung  als  ein  (wahrscheinlich  nicht  symmetrisches) 
Tetraoxydiphenyl,  das  mindestens  in  einem  Benzolkerne  die  Hydroxyle 
io  der  Resorcinstellung  hat,  eine  neue  Stütze  erhält. 

Die  Gesammtmenge  des  bei  dieser  Reaction  erhaltenen  Phloro- 
glucins  ist  äusserst  beträchtlich  und  beträgt  über  60,  gegen  70  pCt. 
des  verwendeten  Resorcins.  Diese  Ausbeute,  zusammengehalten  mit 
der  relativen  Billigkeit  des  Ausgangsmaterials,  der  Einfachheit  und 
Schnelligkeit  der  Ausführung,  stellt  das  Verfahren  daher  als  ein  vor- 
zügliches zur  Beschaffung  beliebiger  Mengen  dieses  bisher  ziemlich 
schwer  zugänglichen  Körpers  dar. 

Die  merkwürdige,  wenn  auch  nur  in  sehr  untergeordnetem  Maasse 
beobachtete  Bildung  von  Brenzcatechin  aus  seinem  Isomeren  konnte 
möglicher  Weise  ihren  Grund  in  Verunreinigungen  des  verwendeten 
Resorcins  haben.  Es  wurde  daher  der  Versuch  mit  ganz  reinem, 
farblosen , auf s Sorgfältigste  dargestellten  Resorcin  wiederholt.  Das 
Resultat  war  dasselbe.  Auch  hier  bildete  sich  eine  gewisse  Menge 
durch  Bleizucker  fällbarer  Substanzen , aus  denen  durch  Destillation 
Brenzcatechin  erhalten  werden  konnte. 

Wie  die  dabei  sieb  abspielende  Nebenreaction  zu  deuten  sei,  ob 
als  einfache  Umlagerung,  oder  was  wahrscheinlicher  ist,  als  wechsel- 
seitiger Anstausch  zwischen  zwei  oder  mehr  Molekülen,  wie  dies  schon 
vor  Jahren  Kekule  bei  anderen  Gelegenheiten  angenommen  hat, 
muss  dahin  gestellt  bleiben. 

Wir  gedenken  zunächst  noch  eine  Anzahl  von  phenolartigen  Kör- 
pern und  aromatischen  Säuren,  sodann  Benzol-  und  Phenolsnbstitu- 
tionsprodukte,  welche  in  der  Kaiiscbmelze  nicht  in  befriedigender 
Weise  reagiren,  in  den  Kreis  unserer  Untersuchungen  zu  ziehen. 

Wien,  I.  ehern.  Universitätslaboratorium. 

>)  Die««  Berichte  V,  572. 
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133.  J.  Schiel:  Ueber  Ozonbildung  durch  Kohlenwasserstoffe. 

(Eingegangen  am  13.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er.) 

Jeder  Chemiker  weiss,  dass  man  ein  Alkalimetall  in  verstöpselten 
Gläsern  unter  Steinöl  nicht  blank  zu  erhalten  vermag.  Aus  welchem 
Grund,  darüber  hat  sich  wühl  nicht  ein  jeder  genügend  Rechenschaft 
gegeben.  Der  folgende  Versuch  ist  in  dieser  Beziehung  sehr  belehrend. 

Wird  ein  Stückchen  Thallium  in  ein  enghalsiges  Glas  gebracht, 
mit  über  Natrium  rectificirtem  Petroleum  übergossen,  und  das  Glas  ver- 
stöpselt,  so  findet  sich  nach  einigen  Tagen  das  Metall,  Boden  und 
Waod  des  Glases,  letztere  soweit  die  Flüssigkeit  reicht,  mit  einem 
braunen  Ueberzug  bekleidet,  der  mehr  und  mehr  zunimmt  und  dun- 
kelt. Die  Ursache  dieser  Erscheinung  kaun  nur  in  der  Ozonificiruug, 
Absorption  und  Uebertragung  des  Sauerstoffs  der  durch  die  Verstöpse- 
lung  des  Glases  hindurch  wechselnden  Luft  gesucht  werden.  Die 
dunkle  Substanz  ist  in  der  Tbat  Thalliumoxyd.  Eine  Reibe  in  dieser 
Richtung  angestellter  Versuche  ergab  nun,  dass  unter  den  organischen 
Substanzen  hauptsächlich  den  Kohlenwasserstoffen  die  ozonificirende 
Eigenschaft  zukommt.  So  bilden  Benzol,  Petroläther,  Petroleum,  La- 
vendelöl, Terpentinöl  eine  Reihe  von  Ozonificatoren  mit  zunehmender 
Wirksamkeit.  Während  z.  B.  eine  Schicht  Petroleum  eine  Lösung 
von  0.12  indigschwefelsaurem  Kali  bei  capillarer  Verstöpselung  des 
Glases  (eine  durch  den  Kork  gehende  Glasröhre  zu  einer  langen  Ca- 
pillarröhre  ausgezogen)  innerhalb  vier  Tagen  in  isatinschwefelsaures 
Kali  überführte,  brauchte  Terpentinöl  kaum  ein  Viertel  dieser  Zeit. 

Soweit  ich  bis  jetzt  sehen  kann,  spielt  bei  der  Ozonbildung  die 
Verdunstung  eine  bedeutende,  wenn  nicht  die  Hauptrolle,  so  dass  der 
Flüssigkeit  nur  die  Absorption  und  Uebertragung  des  Ozons  zufällt. 

Bei  capillarer  Verstöpselung  wurden  leicht  oxydirbare  Metalle, 
wie  Blei,  Eisen  etc.,  ziemlich  rasch  unter  Kohlenwasserstoffen  oxydirt; 
unter  Petroläther  wurde  ein  Plättchen  Natrium  innerhalb  sechs  Wo- 
chen vollständig  in  Oxyd  übergeführt,  Bleispäne  von  etwa  einem  Milli- 
meter Dicke  gingen  in  acht  Wochen  unter  Petroleum  gänzlich  in 
gelbes  Oxyd  über.  Das  Bleioxyd  löst  sich  in  Petroleum,  färbt  das- 
selbe schön  gelb  und  setzt  an  der  Glaswand  kleine,  gelbe  Kugeln  von 
Bleioxyd  ab.  Bildung  von  Hyperoxyden  habe  ich  bei  diesen  Ver- 
suchen nicht  beobachtet.  Das  gelbe  Bleioxyd  hat  unter  Petroleum 
während  sechs  weiteren  Monaten  keine  Veränderung  erlitten. 

Es  scheint  überraschend,  obgleich  unschwer  zu  erklären,  dass 
Kohlenwasserstoffe,  durch  deren  Mitwirkung  Metalle  so  rasch  oxydirt 
werden,  letztere  unter  Umständen  gegen  Oxydation  zu  schützen  ver- 
mögen. Seit  zwei  Jahren  bewahre  ich  ein  Stück  Thallium  unter 
Wasser  auf,  das  während  dieser  Zeit  zweimal  und  zwar  jedesmal  nur 
mit  einem  einzigen  Tropfen  Petroleum  geschüttelt  worden  ist.  Das 
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Metall  ist  vollkommen  blank,  die  klare  Flüssigkeit  enthält  kein  Thal- 
liumoxyd, und  oberhalb  derselben  ist  an  der  Glaswand  ein  leichter 
Anflug  einer  Spur  Oxyd.  Dies  befreit  die  Aufbewahrung  des  Thal- 
liums von  einem  grossen  Uebelstand. 

Auch  mehr  negative  Metalle,  wie  Kupfer,  scheinen  gegen  die 
Einwirkung  des  Ozons  nicht  unempfindlich  zu  sein.  Ein  aus  frisch 
gereinigtem,  dünnen  Kupferdraht  geformtes  Bündelchen  bedeckte  sich 
innerhalb  vier  Tagen  unter  Terpentinöl  stellenweise  mit  einem  schwar- 
zen Ueberzug  von  Kupferoxyd.  Mit  einem  zweiten  Bündel  desselben, 
jedoch  nicht  in  ähnlicher  Weise  behandelten  Drahts,  zu  einem  galva- 
nischen Element  verbunden,  gab  es  an  einem  Galvanometer  von  300 
Windungen  einen  starken  Ausschlag  im  Sinne  eines  elektronegativen 
Metalls,  wobei  das  Kupferoxyd  reducirt  und  der  Draht  blank  wurde. 

Um  das  Ueberspringen  von  Funken  innerhalb  der  Rolle  von  Fun- 
keninductoren unschädlich  zu  machen,  ist  vorgeschlagen  worden,  „die 
Rolle  mit  Terpentinöl  zu  tränken“  *).  Nach  dem  Vorhergehenden  wird 
man  ein  solches  Mittel  für  ein  sehr  bedenkliches  halten  müssen,  um 
so  mehr,  als  auch  organische  Substanzen,  wie  Seide,  vor  der  Einwir- 
kung des  Ozons  nicht  geschützt  sind. 

Baden-Baden,  im  Februar  1879. 


134.  J.  Schiel:  Ueber  Gährnng. 

(Eingegangen  am  13.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Vor  vier  Jahren  habe  ich  in  dem  Deutschen  Archiv  für  klinische 
Medicin  Versuche  über  das  Verhalten  der  Mikrozoen,  Bacterien,  Hefe 
etc.  gegen  den  galvanischen  Strom  veröffentlicht  2).  Es  ist  mir  nicht 
bekannt,  ob  seitdem  weitere  Versuche  über  den  Einfluss  des  galvani- 
schen Stromes  auf  gährende  Flüssigkeiten  gemacht  worden  sind,  und 
möchte  ich  daher  bemerken,  dass  bei  einem  neuern  Versuch  ein  Strom 
von  zwei  Kohlezinkelementen  genügte,  um  in  einer  Zuckerlösung,  die 
mit  Hefe,  etwas  Fleiscbsaft  und  der  Leitung  wegen  noch  etwas  phos- 
pborsaurem  Ammoniak  versetzt  worden  war,  das  Entstehen  von  Bac- 
terien ohne  Beeinträchtigung  der  Gährung  zu  verhindern.  Nach  Be- 
endigung der  Gährung  war  durch  das  Mikroskop  keine  Bacterien- 
bewegung  in  der  Flüssigkeit  wahrzunehmen. 

Baden-Baden,  im  Februar  1879. 


')  Wiedemann,  Galvanismus  2.  Aufl.  Bd.  II,  S.  268 
*)  Elektrotherapeutische  Studien. 
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135.  B.  Aronheim:  Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
Zinnp  henylchlorid. 

[Aus  dem  ehern.  Laborat.  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  München.] 
(Eingegangen  am  17.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  ,Hrn.  A.  Pinner.} 

Vor  einiger  Zeit  *)  beschrieb  ich  die  Darstellung  einer  Reibe  von 
Zinnpbenylverbindungen , die  in  ihrer  Zusammensetzung  den  beiden 
Typen  Sn  (C6  H5),  R,  R„  and  Sn(C6H5)sR,  entsprachen,  und  ich 
machte  darauf  aufmerksam,  dass  die  Zinndi pheny lde ri vate  so- 
wohl durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  als  auch  durch  Be- 
handlung mit  Ammoniakgas  in  Zinntriphenylabkömmlinge  über- 
geführt werden  können.  Die  durch  jene  Umwandlungen  nahe  ge- 
legten Schlussfolgerungen  über  die  Stabilität  dieser  Verbindungen 
werden  durch  die  hier  zu  beschreibende  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Zinndiphenylchlorid  bestätigt.  Auch  diese  Reaction  ge- 
stattet eine  Ueberfübrung  der  diphenylirten  in  die  triphenylirten  Ver- 
bindungen des  Zinns  und  liefert  als  Hauptprodukt  Zinntriphenyl- 
chlorür. 

Die  Ausführung  des  Versuches  geschah  in  folgender  Weise: 

7 g Zinndipbenyldichlorid , in  der  4 bis  5 fachen  Menge  Eisessig 
gelöst,  wurden  allmälig  mit  9.8  g einer  18  procentigen  Lösung  von 
8alpetrigaaurem  Natron  versetzt  (ein  Mol.  NaNO,  auf  ein  Mol. 
Sn  (C4  Hs),  CI,);  der  Lösung  wurde  sodann  nach  mehrstündigem 
Stehen  in  der  Kälte  so  viel  Wasser  zugefügt,  bis  auf  weiteren  Zusatz 
keine  Trübung  mehr  eintrat.  Der  hierbei  erhaltene,  weisse,  gallert- 
förmige Niederschlag  wurde  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen 
mit  Wasser  noch  feucht  mit  Aether  behandelt.  Ungelöst  blieb  nur 
wenig  Zinnphenyloxyd;  die  Aetherlösung  binterliess  nach  dem  Trocknen 
mit  Chlorcalcium  beim  freiwilligen  Eindunsten  in  der  Kälte  4.4  g 
prachtvoller,  nur  schwach  gefärbter  Krystalle  vom  Schmelzp.  103°. 
Dieselben  gaben  nach  einmaligem  Umkrystallisiren,  wobei  der  Schmelzp. 
auf  105"  stieg,  nicht  mehr  die  Liebermann’scbe  Reaction  auf  Nitroso- 
körper  und  erwiesen  sich  als  stickstofffrei. 

Ihre  Analyse  *)  ergab  folgende  Resultate:  0.3089  g Subst.  lieferten 
0.1221  g SnO,  = 31.09  pCt.  Zinn  und  0.1207  g Chlorsilber  = 
9.66  pCt.  Chlor. 

Die  Formel  Sn  (C6H4)3  CI  verlangt  30.69  pCt.  Zinn  und 
9.23  pCt.  Chlor.  Der  Schmelzpunkt  des  Zinntriphenylcblorids  wurde 
früher  von  mir  zu  106°  angegeben. 


')  L i eb  i g'»  Annalen  194,  145.  Auszug  aus  der  Habilitationsschrift  zu  München. 
*)  Dieselbe  war  durch  Schmelzen  mit  8oda  und  Salpeter,  genaues  Neutralismen 
mit  Salpetersäure  und  Filtration  der  siedenden  Flüssigkeit  in  früher  beschriebener 
Weise  auegeftthrt. 
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Es  blieb  demnach  kein  Zweifel,  dass  die  bei  der  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  Zinnphenylchlorid  erhaltene  Verbindung  mit  dem 
früher  beschriebenen  Zinntripbenylchlorid  identisch  war.  Ausser  dieser 
Verbindung  mussten  indess  noch  anderweitige  Reactionsprodukte  ent- 
standen sein,  und  es  schien  deren  Auffindung  für  die  Erklärung  der 
Reaction  erforderlich.  Diese  Nebenprodukte  konnten  nur  in  der  ur- 
sprünglichen, essigsauren  Lösung  gesucht  werden,  aus  welcher  durch 
Wasserzusatz  das  Zinntripbenylchlorid  gefüllt  war. 

Beim  Neutralisiren  der  Essigsäure  durch  Natriumcarbonat  ent- 
stand in  diesem  Filtrate  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Zinnoxyd 
ohne  von  demselben  abzufiltriren,  konnte  man  die  organischen  Neben-’ 
Produkte  durch  Schütteln  mit  Aether  extrahiren. 

Die  schwach  grün  gefärbte  Aetberlösung  gab  die  charakte- 
ristischen, von  Baeyer  *)  beschriebenen  Reactionen  des  Nitrosoben- 
zols;  auch  zeigte  eine  Probe  der  Lösung  beim  Eindunsten  in  der 
Kälte  den  stechenden , zum  Niessen  reizenden  Geruch  dieser  Verbin- 
dung. An  eine  Reindarstellung  des  bisher  noch  nicht  isolirten  Nitroso- 
benzols  konnte  auch  hier  nicht  gedacht  werden,  da  sich  dasselbe  be- 
kanntlich mit  den  Lösungsmitteln  verflüchtigt. 

Ausser  dem  Nitrosobenzol  Hessen  sich  anderweitige  organische 
Verbindungen  unter  den  Reactionsprodukten  nicht  mehr  auffinden. 

Mit  Sicherheit  nachgewiesen  wurde  demnach  die  Entstehung  des 
Zinntriphenylchlorids,  des  Nitrosophenols  und  einer  anorganischen 
Zinnverbindung,  welche  durch  Soda  als  Zinnoxyd  gefällt  wird;  als 
Produkt  einer  Nebenreaction  bildete  sich  ausserdem  eine  geringe 
Menge  von  Zinnphenyloxyd.  Im  Wesentlichen  zerfällt  daher  der 
Process  in  zwei,  unabhängig  von  einander  verlaufende  Reactionen, 
deren  eine  zur  Entstehung  des  Zinntriphenylchlorids  führt,  während 
das  Nitrosobenzol  das  Produkt  der  zweiten  Reaction  ist.  Durch  fol- 
gende Gleichungen  lassen  sich  diese  Vorgänge  versinnlichen: 

I.  3 Sn  (CsHj),  CI,  = 2Sn  (CSH5),  C1-+- SnCI4. 

II.  Sn  (CÄ  Hj)s  CI,  -f-N,  O,  = 2C6  H5  NO  •+■  SnOCI2. 

Da  nun  aus  7 g Zinndipheny ldichlorid  4.4  g Zinntri- 
phenylchlorid  erhalten  werden,  und  somit  85  pCt.  des  angewandten 
Zinnphenylchlorids  in  diesem  Sinne  zerfallen,  so  ist  die  durch  Glei- 
chung I ausgedrückte  Reaction  als  die  Hauptreaction  zu  betrachten. 
Dieselbe  lässt  sich  aus  diesem  Grunde  auch  als  zweckmässigste  Dar- 
stellungsweise des  Zinntriphenylchlorids  verwerthen. 

Vergleicht  man  indess  diese  neue  Ueberführung  der  Zinndipbenyl- 
verbindungen  in  Zinntripbenylderivate  mit  den  beiden  früher  von  mir 
beschriebenen,  in  gleichem  Sinne  verlaufende  Reactionen,  so  wird  es 
dadurch  unzweifelhaft,  dass  die  Zinntripbenylderivate  als  die  bestän- 

')  Diese  Berichte  VII,  1638. 
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dig*te  Verbindungsform  de«  Zinns  mit  dem  Benzolreste  anznsehen 
sind.  Dem  gegenüber  erscheint  es  befremdlich,  dass  bei  directer  Ein- 
wirkung von  Zinntetrachlorid  auf  Queeksilberdiphenyl  nor  Repräsen- 
tanten der  Zinndiphenylreihe  auftreten;  vielleicht  wird  es  noch  ge- 
lingen unter  den  Nebenprodukten  der  Darstellung  des  Zinndiphenyl- 
chlorids  das  entsprechende  triphenylirte  Derivat  aufzufinden.  Jeden- 
falls wird  auch  schon  die  hier  besprochene  Darstellungsweise  es 
gestatten,  die  bisher  aus  Mangel  an  Substanz  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Reibe  der  Zinntriphenylabkömmlinge  näher  zu  untersuchen. 
Zum  Studium  gerade  dieser  Körpergruppe  fordern  die  nahen  Bezie- 
hungen auf,  durch  welche  dag  Oxydhydrat  dieser  Reihe  (Sn  (CSH5)S  OH) 
mit  dem  analog  constituirten  Triphenylcarbinol  (C(C(Hj)sOH)  ver- 
knüpft wird. 

München,  den  15.  März  1879. 


136.  J.  Konigel-Weisberg:  Heber  die  Einwirkung  von  Chlorgas 
auf  Barythydrat  und  Strontianhydrat 

{Eingegangen  am  17.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

II.  Einwirkung  von  Chlor  auf  Strontianhydrat  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalte. 

1)  Strontiankrystalle  wurden  bei  gelindem  Feuer  so  weit  ent- 
wässert, dass  der  erhaltene  Rückstand  die  Zusammensetzung  SrO 
70.22;  SrC03  15,22;  HsO  14.56  pCt.  hatte,  woraus  sich  die  Formel 
SrOjHj  — I-  0. 19  H,0  berechnet.  Als  das  erhaltene  Produkt  der  Ein- 
wirkung des  Chlorgases  ausgesetzt  wurde,  erfolgte  eine  Gewichts- 
zunahme von  nur  0.68  pCt.  Weitere  Einwirkung  des  Gases  vermochte 
keine  Gewichlsvermebrung  hervorzurufen. 

Wir  sehen  also,  dass  auch  hier  trockene«  Stontiumbydroxyd 
SrOjHj  von  trockenem  Chlorgase  nicht  afficirt  wird. 

2)  Strontiankrystalle  wurden  so  weit  entwässert,  dass  der  Rück- 
stand die  Zusammensetzung  SrOjHj  -+-  etwa5HsO  hatte.  Dasselbe 
wurde  der  Einwirkung  des  Chlorgases  unterworfen,  jedoch  nur  kür- 
zere Zeit;  nach  etwa  einer  halben  Stunde  wurde  das  Ueberleiten  des 
Gases  unterbrochen.  Es  erfolgte  eine  Gewichtszunahme  von  19.56  pCt. 

100  Th.  des  erhaltenen  Produktes  sollen  hiernach  enthalten  16.36 
pCt  Chlor. 

Die  Bestimmung  des  activen  Chlors  ergab  5.74  pCt;  das  wirk- 
same Chlor  beträgt  also  35.08  pCt.  von  der  Gesammtmenge  des  auf- 
genommenen Chlors. 

Die  Bestimmung  des  als  untercblorige  Säure  und  Chlorroetall 
vorhandenen  Chlors  ergab  14.99  pCt. 


>• 
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Daraus  ergiebt  sich: 

Cblor  als  Cblormetall  und  untercbiorige  Säure  14.99  pCt. 

Davon  ab  wirksames  Chlor 5.74  - 

bleibt  9.25  pCt. 

-4-  £ davon  berechnet  als  Chlorsäure  . . . 1.85  - 

Chlor  als  Chlorsäure  und  Chlormetall  . . . 11.10  pCt. 

Dazu  wirksames  Chlor 5.74  - 

Gesammtcblor  . . . 16.84  pCt. 

(Gefunden:  directe  Zunahme  16.36  pCt.) 

Ueber  dasselbe  Strontianbydrat  wurde  längere  Zeit  Chlorgas  ge- 
leitet. Es  erfolgte  eine  Zunahme  von  25.97  pCt. 

100  Theile  des  erhaltenen  Produktes  sollen  demnach  enthalten 
20.61  pCt.  Chlor. 

Die  Bestimmung  des  activen  Chlors  ergab  4.10  pCt.,  demnach 
19.97  pCt.  von  der  Gesammtchlormenge. 

Ans  den  letzten  zwei  Versuchen  scheint  sich  zu  ergeben,  dass  in 
der  That  anfangs  ein  untercblorigsaures  Salz  gebildet  wird,  welches 
sich  aber  später  in  chlorsaures  Salz  und  Chlormetall  umsetzt;  denn 
während  beim  Versuch,  wo  das  Chlor  kürzere  Zeit  eingewirkt  hat, 
die  Menge  des  activen  Chlors  35.08  pCt.  vom  aufgenommenen  be- 
trug, ergab  sich  bei  längerem  Ueberleiten  des  Gases  (jedoch  nicht  im 
Ueberschusse,  denn  das  erhaltene  Produkt  reagirte  noch  alkalisch)  nur 
19.97  pCt.  wirksames  Chlor  von  der  Gesammtchlormenge. 

3)  Reine,  kohlensfiurefreie  Strontiankrystalle,  SrOs  H,  H- 8 H«  O, 
wurden  mit  Chlorgas  behandelt.  Es  erfolgte,  unter  Feuchtwerden  der 
Masse  (mit  dem  Liebig’scben  Rohr  war  bei  allen  Versuchen  ein 
gewogenes  Chlorcalciumrohr  verbunden),  eine  Gewichtszunahme  von 
26.18  pCt.  An  den  Wandungen  des  Liebig’schen  Rohres  wurde  die 
Bildung  von  nadelformigen  Krystallen  (Strontiumchlorid?)  beobachtet. 

100  Th.  des  erhaltenen  Produktes  sollen  demnach  enthalten:  Chlor 
20.74  pCt.  und  Strontian  30.89  pCt. 

Soll  nun  1 Mol.  SrO  2 Atome  Chlor  (wie  beim  Baryt)  aufnebmen, 
so  müssten  den  vorhandenen  30.89  pCt.  SrO  21.17  pCt.  Chlor  ent- 
sprechen (gefunden:  directe  Zunahme  20.74  pCt.);  es  ist  also  fast  alles 
Strontiumoxyd  mit  Cblor  gesättigt.  Das  Produkt  reagirte  auch  nur 
schwach  alkalisch  und  bleichte  Indigolösung  kaum. 

Analyse  des  Produktes.  Die  Bestimmung  des  wirksamen 
Chlors  ergab  durch  Titriren  mit  arseniger  Säure  1.001  pCt.,  durch 
Titriren  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  0.994  pCt.;  im  Mittel  also 
0.997  pCt. 

Die  Bestimmung  des  als  unterchlorige  Säure  und  Chlormetall  vor- 
handenen Chlors  ergab  17.28  pCt.  Chlor. 

Die  Bestimmung  der  Gesammtchlormenge  ergab  20.78  pCt.  Chlor. 

Eine  Bestimmung  des  Strontians  ergab  30.82  pCt.  SrO. 
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In  100  Th.  sind  also  enthalten : 

Strontian  30.82;  Clor  20.78;  Wasser  48.40  pCt. 

Wir  haben  also: 

Chlor  als  Chlormetall  und  unterchlorige  Säure  17.280  pCt. 

Davon  ab  wirksames  Chlor 0.997  - 

Bleibt  Chlor  als  Chlormetall  16.283  pCt. 

Dazu  •£  davon  berechnet  als  Chlorsäure  . . 3.256  - 
Chlor  als  Chlorsäure  und  Chlormetall  . . . 19.539  pCt. 

Dazu  wirksames  Chlor 0.997  - 

Im  Ganzen  2(X536  pCt. 

Gefunden  20.78  pCt.  Chlor. 

Oder: 

Chlor  im  Ganzen 20.780  pCt. 

Davon  ab  Chlor  als  unterchlorige  Säure  (wirk- 
sames Chlor) 0.997  - 

Bleibt  19.783  pCt. 

Davon  ab  £ als  Chlorsäure 3.297 

Bleibt  16.486' pCtT 

Dazu  wirksames  Chlor 0.997  - 

Chlor  als  Chlormetall  und  unterchlorige  Säure  17.483  pCt. 
Gefunden  17.28  pCt.  Chlor. 

Die  Einwirkung  des  Chlorgases  auf  Strontianhydrat  ist  also  genau 
dieselbe  wie  auf  das  Barythydrat.  Die  Endreaction  der  Zersetzung 
der  Strontiankrystalle  durch  das  Chlorgas  kann  auch  hier  durch  die 
Gleichung 

6(SrOs  H,  -4-  8H,  O)  -+-  12 CI  = Sr(C103),  -+-  5SrCl„  6 EI, O 

•+-24H.O 

veranschaulicht  werden. 


Bei  Gelegenheit  dieser  Versuche  wurden  auch  einige  Versuche 
über  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Kalkbydrat  angestellt,  welche 
aber,  wegen  Mangel  an  Zeit,  nicht  zum  Schluss  kamen.  Die  gewon- 
nenen Resultate  lauten  dahin,  dass  alles  vom  Ealkhydrat  aufgenom- 
mene Brom  sich  im  activen  Zustande  befindet,  und  das  erhaltene 
braunrothe  Produkt  nicht  so  leicht  zersetzbar  ist,  wie  es  in  Gmelin- 
Kraut’s  Handbuch  angegeben  ist.  Der  erhaltene  Bromkalk  konnte 
20  Minuten  lang  in  wässeriger  Lösung  gekocht  werden,  ohne  dass 
eine  erhebliche  Abnahme  an  wirksamem  Brom  stattfinden  sollte. 

Wevelinghoven,  den  13.  März  1879. 
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137.  Max  Gräber:  Ueber  die  Einwirkung  von  Salpetrigsäure- 
anhydrid  anf  Protocatechusäure. 

[Oer  kais.  Akademie  d.  Wissenschaften  vorgelegt  am  9.  Januar.] 

(Im  Auszuge  mitgetbeilt  vom  Verfasser.) 

(Eingegangen  am  17.  März;  verlesen  io  d.  Sitzung  v.  Qm.  A.  Pinner.) 

ln  der  Absicht,  Nitroprodukte  der  Protocatechusäure,  die  bisher 
noch  unbekannt  sind,  darzustellen,  habe  ich  Salpetrigsfiureanbydrid 
auf  Protocatechusäure  einwirken  lassen.  Es  vollzog  sich  dabei  aber 
eine  viel  tiefer  gebende  Reaction. 

Die  Protocatechusäure  wurde  in  Aether  gelöst  (Portionen  von 
20 — 30  g in  200  ccm)  und  in  die  Lösung  Salpetrigsäureanhydrid, 
das  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  von  spec.  Oew.  1.30  er- 
zeugt wurde,  eingeleitet.  Die  Einwirkung  wurde  durch  Einstellen  der 
Lösung  in  Eis  gemässigt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  tiefdunkelroth 
und  es  entweicht  ein  farbloses  Gas,  das  sich  an  der  Luft  röthet,  ein 
Gemenge  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure.  Nach  zwei  Stunden  wurde 
die  Einleitung  beendigt  und  der  Aether  sogleich  mit  eiskaltem  Wasser 
einmal  ausgeschüttelt.  Das  Wasser  färbt  sich  dabei  roth  und  enthält 
nun  mehrere  Reactionsprodukte  vollständig.  Die  wässerige  Aus- 
schüttelung  und  die  ätherische  Lösung  wurden  gesondert  untersucht. 

Die  erstere  wurde  alsbald  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt. 
Es  entweichen  Kohlensäure  und  rotbe  Dämpfe  in  Masse,  wobei  sich 
die  Flüssigkeit  mehr  und  mehr  entfärbt,  bis  bei  Eintritt  der  Neutralität 
die  Farbe  in  ein  tiefes  Purpurroth  umschlägt.  Schon  vor  der  völligen 
Neutralisation  scheidet  sich  ein  schwerer,  weisser,  pulverig- kry- 
stallinischer  Niederschlag  ab,  der,  wenn  nicht  völlig  neutralisirt  wird, 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  scbneeweis  und  ganz  rein  ist.  Ich 
bezeichne  ihn  vorläufig  mit  a. 

Die  Filtrate  von  diesem  Niederschlage  wurden  neutralisirt.  Bei 
mehrstündigem  Stehen  erfüllen  sie  sich  mit  metallisch  glänzenden, 
gelben,  sehr  leichten  Flitterchen,  deren  Menge  durch  Concentriren 
der  Laugen  noch  etwas  zunimmt.  Getrocknet  hat  diese  Substanz  ein 
völlig  metallisches  Ansehen,  an  Musivgold  erinnernd.  Die  Flitterchen 
verfilzen  sich  so  innig,  dass  man  sie  nach  dem  Trocknen  in  zusammen- 
hängenden Krusten  und  Häuten  vom  Filter  nehmen  kann,  b. 

Die  Mutterlauge,  die  beim  weiteren  Eindampfen  keine  Krystalle 
mehr  absetzt,  wird  mit  Cblorbarium  gefällt.  Es  entsteht  ein  reich- 
licher Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  und  einem  organischen 
Barytsalze,  dessen  Saure  durch  die  Analyse  der  freien  Säure  und  des 
daraus  erhaltenen  Barytsalzes  als  Oxalsäure  erkannt  wurde. 

Das  Filtrat  vom  Barytniederscblage  enthielt  nun  noch  salpeter- 
sauren und  salpetrigsauren  Baryt,  den  Ueberschuss  des  zugesetzten 
Chlorbariums,  Chlornatriums  und  jenen  Nitrokörper,  der  bei  der  Neu- 
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tralisation  die  Purpurfärbung  bedingt,  seiner  geringen  Menge  wegen 
jedoch  nicht  isolirbar  war. 

Die  ätherische  Lösung  wurde  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen. Dabei  scheidet  sich  zunächt  eine  gelbliche,  krystallinische 
Masse  von  Nitroverbindungen  c ab,  zu  der  sich  grössere,  röthlich 
gelbe  Krystalle  gesellen.. 

Bei  fortschreitender  Concentration  setzt  sich  ein  geringer  ftest 
der  Masse  c und  eine  grosse  Menge  jener  grösseren  Platten  und  Säulen 
ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wurden.  Sie 
zeigten  alle  Eigenschaften  der  Pikrinsäure  und  wurden  auch  durch 
die  Stickstoffbestimmung  und  eine  Analyse  des  charakteristischen  Kali- 
salzes sicher  als  solche  erkannt. 

In  den  Mutterlaugen  von  der  Pikrinsäure,  in  der  sich  Gasent- 
wickelung und  erneute  Bildung  von  Oxalsäure  einstellt,  waren  nur 
noch  geringe  Mengen  eines  Nitrokörpers  enthalten,  der  ebenfalls  mit 
Kali  eine  prachtvolle  Purpurfarbe  zeigte  und  höchst  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  in  der  wässerigen  Ausschüttelung  enthaltenen  ist, 
und  welcher  vielleicht  das  von  Benedict1)  dargestellte  Mononitro- 
brenzcatechin  ist,  mit  dem  es  die  Reaction  mit  Kalilauge  und  die 
Leichtlöslichkeit  in  Wasser  theilt. 

Das  Interessanteste  der  erhaltenen  Produkte  ist  der  mit  a be- 
zeichnete  Niederschlag. 

Es  ist  ein  in  Wasser  beinahe  unlösliches  Natronsalz,  stick- 
stofffrei und  nicht  mehr  aromatisch;  auf  dem  Plalinblech  erhitzt,  ver- 
brennt es  mit  caramelartigem  Geruch.  Schon  bei  100°  beginnt  es 
sich  zu  zersetzen  und  muss  daher  über  Schwefelsäure  im  luftver- 
dünnten Raume  getrocknet  werden. 

Bei  der  Analyse  gab  das  reine  Salz  folgende  Zahlen: 


I. 

n. 

in. 

IV. 

V. 

VI. 

c 

18.20 

18.38 

18.27 

— 

— 

— 

H 

3.40 

3.19 

3.10 

— 

— 

— 

Na 

— 

— 

— 

17.41 

17.42 

17.49. 

Die  freie  Säure  lässt  sich  aus  diesem  Salze  nicht  darstellen,  indem 
sie  bei  dem  Versuche  der  Zerlegung  des  Salzes  durch  eine  stärkere 
Säure  unter  Kohlensäureabspaltung  Zerfällt  Auch  ein  anderes  Salz 
konnte  nicht  erhalten  werden,  da  bei  der  Neutralisation  der  wässerigen 
Ausschüttelung  mit  kohlensaurem  Kali  kein  Niederschlag  entsteht  und 
andere  Metallsalze  oder  Hydrate  wegen  der  Anwesenheit  der  Oxal- 
säure in  der  wässerigen  Lösung  nicht  anwendbar  sind.  Auch  ein 
anderes  Natronsalz  ist  nicht  zu  gewinnen,  da  das,  wie  sich  zeigte, 

')  Dies«  Berichte  XI,  3 62. 
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saare  Salz  in  überschüssiger  Natronlauge  unlöslich  ist.  Es  bleibt 
also  zur  -Aufklärung  der  Constitution  dieser  neuen  Säure  nur  ein 
Weg,  nämlich  das  Studium  der  merkwürdigen  Zersetzung,  die  das 
Salz  durch  Erhitzen  für  sich  oder  durch  Erwärmen  mit  Wasser 
erleidet. 

Uebergiesst  man  nämlich  das  NatroDsalz  mit  Wasser  und  er- 
wärpt  gelinde,  so  beginnt  bei  etwa  60°  reichliche  Kohlensäureent- 
wickelung und  das  Natronsalz  einer  neuen  Säure  geht  in  Lösung. 

Dieselbe  Umsetzung  erfolgt  beim  Erhitzen  des  Salzes  für  sich 
über  100°.  Um  sie  aber  vollständig  zu  machen,  muss  längere  Zeit 
auf  200°  erhitzt  werden.  Es  entweichen  Kohlensäure  und  Wasser, 
und  der  Rückstand  löst  sich  dann  leicht  in  Wasser. 

Die  Lösung  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  der  Blei- 
niederschlag gewaschen,  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt.  Beim  langsamen  Verdunsten  des  Filtrates  von  Schwefel- 
blei bei  niederer  Temperatur  krystallisirt  die  Säure  in  spröden, 
glänzenden  Säulchen  und  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  welche,  ein- 
mal trocken,,  bei  100°  unverändert  bleiben.  Sie  enthalten  kein  Kry- 
stallwasser. 

Ihre  Analyse  gab  folgende  Procentzahlen: 

i.  n.  in. 

C 29.54  29.67  30.04 

H 3.42  3.38  3.45. 

Bei  155°  C.  schmelzen  die  Krystalle  unter  Kohlensäureentwickelung, 
und  es  tritt  ein  eigenthümlicher,  an  Rosinen  erinnernder  Geruch  auf. 
Bei  180°  wird  die  Entwickelung  des  Gases  stürmisch,  hört  aber  bald 
auf.  Die  rückständige,  zähe,  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  erstarrt 
sehr  langsam,  oft  erst  nach  mehreren  Tagen.  Getrocknet  ist  dann 
das  Produkt  ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  das  bei 
175°  schmilzt,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  beim  Kochen  damit  lang- 
sam gelöst  wird,  wobei  das  Wasser  saure  Reaction  annimmt.  In 
Kalilauge  löst  es  sich  leicht  beim  Erwärmen,  Dieselbe  wird  dabei 
neutralisirt. 

Bei  der  Verbrennung  wurden  folgende  Procentzahlen  erhalten: 

C 40.98  H 3.74. 

Nach  allen  Eigenschaften  und  nach  der  Zusammensetzung  ist 
diese  Substanz  also  Glycolid,  C4H404, 

C 41.37  H 3.44; 

die  Säure,  aus  der  es  entsteht  Tartronsäure,  CsH405,  welche 

verlangt  gefunden  im  Mittel ') 

C 30.00  29.75 

H 3.33  3.41. 

■)  Alkohol  scheint  kein  indifferentes  Lösungsmittel  für  TartronsSure  zu  sein, 
auch  scheint  sie  das  Concentriren  ihrer  Lösungen  bei  höherer  Temperatur  nicht  zu 

”\  . 
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Aach  die  aas  letzterer  Säure  erhaltenen  Salze  bestätigen  diese 
Zusammensetzung.  Es  wurde  eine  grössere  Zahl  derselben  dargestellt. 

Neutrales  Barytsalz,  erhalten  durch  Absättigen  der  freien 
Säure  mit  der  berechneten  Menge  kohlensauren  Baryts  oder  durch 
Fällen  des  Amnionsalzes  mit  Cblorbarium.  Ein  schweres,  kry- 
stallinisches  Pulver  mit  ^ Molekül  Krystall wasser. 

Gefunden 
I.  II. 


•*H,0 


3.40 

C,H,BaOs 

C 14.12 

H 0.78 

Ba  53.72 


3.25  3.13. 

Gefunden 

I.  II.  HL  IV. 

14.39  — — — 

0.84  — — — 

— 53.71  53.55  53.77 


Dasselbe  Salz  mit  1 Molekül  Erystallwasser  wurde  direct  aus 
der  Lösung  des  ursprünglichen  Natronsalzes  in  Salpetersäure  durch 
Fällen  mit  Barytwasser  als  voluminöses,  weisses,  amorphes  Pulver 
erhalten. 


C,H 

,Ba05  -*-H,0 

Gefunden 

c 

13.18 

13.33 

H 

1.46 

1.40 

Bu 

50.18 

49.90 

H,0 

6.59 

6.48. 

Bemerkens werth  ist,  dass  ein  saures  Barytsalz  nur  schwer  zu 
erhalten  ist,  da  beim  Vermischen  dafür  berechneter  Mengen  kohlen- 
sauren Baryts  und  freier  Säure  sich  fasst  ausschliesslich  neutrales 
Salz  bildet  und  freie  Tartronsäure  in  Lösung  bleibt. 

Cadmiumsalz.  Ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser  schwer  lös- 


liches  Pulver. 

Cj  Hj  CdO, 

Gefunden 

I.  II.  III. 

C 15.65 

H 0.86 

Cd  48.69 


15.78  15.84  — 

0.98  0.92  — 

— — 48.33. 


Basisches  Bleisalz.  Krystalliniscber,  schwerer,  weisser  Nieder- 


schlag. 


CaHpbs05-+-H,0 


Gefunden 
I.  II. 


H,0  4.04  3.61  3.82. 


vertragen.  Wurde  nämlich  das  Bleisalz  der  Tartronsäure  in  Alkohol,  statt  in 
Wasser  snspendirt  und  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
bade eingeengt,  so  zeigte  die  Säure  durchaus  nicht  die  oben  beschriebenen  Eigen- 
schaften. Sie  krystallisirte  nur  schwierig,  zersetzte  sich  schon  bei  100°  und  hatte 
Überhaupt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  „Guramisäure",  die  Reichhardt  (Ann. 
Chem.  Pharm.  127,  297)  bei  der  Zersetzung  des  Traubenzuckers  mit  Fehling- 
scher Lösung  erhalten  haben  wollte  und  die  Claus  (Ann.  Chem.  Pharm.  147,  114) 
als  unreine  Tartonsäure  erkannt  hat. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  Xlt.  36 
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C,Hpb,05 

Gefunden 
I.  II. 

c 

8.42 

8.35 

' — 

H 

0.23 

0.33 

— 

Pb 

72.63 

72.89 

72.91. 

Ebenso  wurde  ein  neutrales  Natronsalz,  Kalksalz  und  Silbersalz 
dargestellt  und  analysirt. 

Ueber  den  Zusammenhang,  in  dem  das  ursprüngliche  Natronsalz 
zur  Tartronsäure  steht,  geben  die  quantitativen  Verhältnisse  bei  der 
Umsetzung  Aufschluss.  Die  Menge  der  entweichenden  Kohlensäure 
betrug  beim  Erwärmen  des  Salzes  mit  Wasser  in  Procenten: 

COa  16.40  16.78. 

Ebenso  gab  die  Substanz  beim  Erhitzen  für  sich  auf  200°  C.  ab: 
COj,  16.22  pCt. 

HgO  21.48  pCt.  21.15  pCt.  21.29  pCt.  21.25  pCt. 

Der  Rückstand  ist  reines,  neutrales  tartronsaures  Natron,  wie  die 
folgende  Analyse  zeigt: 


C,H,NaaOs 

Gefunden 
I.  II. 

C 

21.95 

22.80  — 

H 

1.22 

1.23  — 

Na 

28.04 

— 27.81. 

Aus  allen  diesen  Zähen  ergiebt  sich,  im  Vereine  mit  den  für  die 
Zusammensetzung  des  ursprünglichen  Natronsalzes  Gefundenen , dass 
die  Säure  des  letzteren  Carboxy  tartronsäure, 

COOH 

OH  — C — COOH, 

I 

COOH 

ist. 


Das  Natronsalz  ist  ein  saueres  Salz  derselben. 

H.  O Gefunden  im  Mittel 


c 

H 

Na 

O 

H*0‘) 


Die  Gleichung 
Tartronsäure  ist  sehr  einfach. 
COONa 


18.32 

3.05 

17.55 

61.08 

20.61 

für  die  Umwandlung  in 


18.28 

3.23 

17.44 

21.29. 

das  lösliche 


Salz  der 


COONa 


OH  - C -COOH  3H„0  = OH  C— H +C02  + 3H}0. 
COONa  COONa 


*)  Zugleich  mit  der  Kohlensäure  beim  Erhitzen  des  Salzes  auf  200®  C.  be- 
stimmt. 
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Diese  verlangt  für  die  Menge  der  entwickelten  Kohlensäure  ein  Ge- 
wicht von  16.79  pCt.  der  angewandten  Substanz.  Gefunden  wurde 
im  Mittel  16.59  pCt. 

Die  Carboxytartronsäure  ist  beachtenswerth  als  ein  der  Fettreihe 
angehöriger  Abkömmling  einer  aromatischen  Substanz  mit  einem 
Kerne  von  4 Koblenstoffatomen ; vermöge  ihres  hohen  Sauerstoffgehaltes 
von  68.29  pCt.  für  die  freie  Säure,  ebenso  wegen  der  Unlöslichkeit 
ihres  Natronsalzes.  Ebenso  merkwürdig  ist  das  Entstehen  dieses  so 
labilen  Körpers  bei  einer  so  tiefgreifenden  Reaction,  als  welche  sich 
die  Einwirkung  des  Salpetrigsäureanhydrids  auf  Protocatechusäure 
darstellt  l). 

Eine  sehr  merkwürdige  Substanz  ist  der  Körper  b. 

Leider  wurde  er  in  so  geringer  Menge  erhalten,  dass  seine  aus- 
reichende Untersuchung  nicht  möglich  war.  Wie  schon  gesagt,  zeigt 
er  starken  Metallglanz  und  eine  messinggelbe  Farbe.  Unter  dem 
Mikroskop  stellt  er  grünlichgelbe,  durchsichtige  Tafeln  ohne  metal- 
lisches Ansehen  dar.  Erhitzt,  verpufft  er  heftig  und  hinterlässt 
kohlensaures  Natron.  Er  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich 
in  heissem  Wasser.  Die  Lösung»  ist  grünlich  braun. 

Auf  150°  C.  erhitzt,  verliert  die  Verbindung  ihr  Krystallwasser. 


HaO 

C6Ntt,N,0,  +■  2 H.j  0 
11.61 

Gefunden 

11.80 

c 

C8N»aN,0, 

26.27 

26.25 

H 

— 

Spuren 

Na 

16.78 

16.52 

N 

10.22 

10.69 

0 

46.73 

— . 

Wie  man  sieht,  wäre  das  die  Formel  eines  Dinitrod ioxy- 
chinonnatriums.  Die  freie  Säure  ist  ungemein  zersetziich,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Sie  stellt  grünlich- 
gelbe, lange  Nadeln  dar.  Wie  gesagt,  batte  ich  so  wenig  Substanz 
zur  Verfügung,  dass  ich  keine  weitere  Untersuchung  über  die  Natur 
dieses  merkwürdigen  Körpers  anstellen  konnte. 

Die  aus  Aether  krystallisirte,  gelbliche  Masse  c wurde  zunächst 
durch  Auslesen  von  den  beigemengten,  grösseren  Krystallen  der  Pikrin- 
säure möglichst  befreit,  dann  in  heissem  Alkohol  gelöst.  Es  zeigte 

1)  üeber  das  Natronsalz  der  Carboxytartronsäure  habe  ich  in  einer  vorläufigen 
Mittheiluog  an  die  kais.  Akademie  am  28.  Februar  1878  bereits  berichtet.  Nach 
den  bis  dahin  ermittelten  Tliatsachen  hielt  ich  die  Säure  fUr  Dicarboxyweinsäure, 
C6H6O,0i  und  die  daraus  entstandene  Säure  Air  Monocurboxyweinaäure,  C^IIgO,,, 
mit  welcher  Annahme  die  für  das  Natronsalz  und  Air  die  zweite  Säure  gefundenen 
Zahlen  sehr  gut  stimmten.  Die  Untersuchung  der  Salze  der  Tartron&äure  führte 
dann  znr  richtigen  Interpretation. 

28* 
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sich,  dass  sie  hauptsächlich  aus  zwei  Körpern  bestand,  die  sich  durch 
ihre  Löslichkeit  unterschieden.  Es  gelang  leicht,  zunächst  den  einen,  in 
kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslichen  Nitrokörper  in  reinem  Zustande 
zu  gewinnen.  Es  sind  dünne,  scheinbar  rectanguläre,  schwach  gelbliche 
Tafeln  und  Blättchen,  die  durch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse,  ihren 
Schmelzpunkt  (114°),  ihr  Verhalten  beim  hohen  Erhitzen,  die  Analyse, 
sowie  durch  die  Darstellung  und  Analyse  des  höchst  charakteristischen 
Barytsalzes  sicher  als  a-Dinitrophenol  erkannt  wurden. 

Schwieriger  war  die  Reindarstellung  jenes  Körpers,  der  in  dem 
in  kaltem  Alkohol  leichter  löslichen  Antbeile  der  Masse  c ent- 
halten war,  namentlich  desshalb,  weil  seine  Quantität  sehr  klein 
war.  Durch  fractionirte  Fällung  aus  alkoholischer  Lösung  mit  Wasser 
gelang  seine  Reinigung  nur  allmälig  und  unvollständig.  Besseren 
Erfolg  gab  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol,  in 
welchem  diese  Verbindung  leicht  löslich  ist,  während  sie  sich  beim 
Erkalten  quantitativ  ausscheidet.  So  erhalten , besteht  dieselbe  aus 
compacten,  gelblichen  Kryställchen,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser, 
kaltem  und  heissem  Alkohol  und  Aether  lösen.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  scheiden  sie  sich  in  weisfeen,  wolligen  Nadeln  aus.  Sie 
schmelzen  scharf  bei  178°  C.  Die  Analyse  ergab: 

C6  H,  (OH)(NO,)COOH 

C 45.96  42.27  — 45.90 

H 2.73  2.85  — 2.73 

N — — 7.98  7.65. 

Das  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  tiefrotbe  Barytsalz,  verliert 
bei  200°  erst  sein  Krystallwassr  und  wird  dabei  dunkelbraunroth, 
mit  grünlichem  Metallglanz. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

CeH,(NO,)  Gefunden 

COtV' 

Hs  O 5.39  5.70. 

O, 

C,  H,  (NOj)  ;Ba  Gefunden 

COO/’ 

Ba  43.08  42.84  43.18. 

Wie  man  sieht,  führen  diese  Zahlen  zur  Formel  einer  Mononitro- 
oxybenzöesäure.  Die  neue  ist  verschieden  von  allen  besser  gekannten 
Säuren  dieser  Zusammensetzung.  Nur  Griess1)  erwähnt,  aus  Nitro- 
amidodracylsäure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  eine  Nitrooxydracyl- 
säure  erhalten  zu  haben,  welche  vielleicht  mit  der  von  mir  dargestellten 
identisch  ist.  Er  giebt  aber  nichts  an,  als  den  Schmelzpunkt  zu  185° 
und  beschreibt  sie  als  weisse,  wollige  Nadeln,  die  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

')  Diese  Berichte  V,  855. 


•\ 
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Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhielt  ich  die  salzsaure 
Amidooxybeuzoesäure  in  feinen,,  sternförmig  gestellten  Nadeln,  die 
sich  beim  Trocknen  schwach  violett  färben , und  aus  dieser  die 
schwefelsaure  Verbindung  in  mikroskopischen  Nädelchen , die  in 
Wasser  und  Alkohol  nicht  sehr  leicht  löslich  sind.  Ob  meine  Nitro- 
oxybenzoesäure  ein  Derivat  der  Meta-  oder  Paraoxybenzoesäure  ist, 
vermochte  ich  nicht  direct  zu  entscheiden. 


Die  Reaction  des  Salpetrigsäureanbydrids  auf  Protocatechusäure 
ist,  wie  man  sieht,  eine  sehr  complicirte.  Ich  stelle  hier  alle  er- 
haltenen Produkte  und  die  Mengen,  in  denen  sie  aus  100  Theilen 
Protocatechusäure  erhalten  wurden,  zusammen: 


Oxalsäure 

16.66  pCt. 

Carboxytartronsäure  . 

10.50  - 

Das  hypothetische  . . 

Dinitrodioxychinon . . 

0.60  - 

Trinitrophenol  . . . 

4.00  - 

a-Dinitrophenol  . . . 

3.50  - 

Nitrooxybenzoesäure  . 

1.00  - . 

Betrachten  wir  die  erhaltenen  Nitroprodukte,  so  sehen  wir  die 
merkwürdige  Tbatsache,  dass  mit  Ausnahme  der  geringen  Menge 
jenes  zweifelhaften  Dinitrodioxychinons  und  jenen  Spuren  Benzcatecbin, 
die  vielleicht  als  Monouitrobrenzcatechin  einer  weiteren  Zersetzung 
entgangen  sind,  nur  Nitroprodukte  erhalten  wurden,  die  nur  noch 
eine  Hydroxylgruppe  enthalten.  Die  zwei  Hydroxyle  der  Proto- 
catecbusäure  müssen  also  ungleich  fest  gebunden  sein;  ja,  das  eine 
scheint  lockerer  gebunden,  als  die  Carboxylgruppe,  da  eine  Nitrooxy- 
benzoösäure  erhalten  werden  konnte. 

Auch  darüber  scheinen  die  Produckte  Aufschluss  zu  geben,  wel- 
ches der  Hydroxyle  das  lockerer  gebundene  ist.  a-Dinitrophenol  hat 
die  Stellung  1 : 2 : 4 *),  Pikrinsäure  1 : 2 : 4 : 6,  d.  h.  beide  haben  die- 
selbe Stellung  der  substituirten  Wasserstoffe  wie  die  Protocatechusäure, 
und  ein  Blick  auf  die  Constitutionsformeln  lehrt,  dass  das  Hydroxyl 
in  der  Metastellung  das  durch  die  Nitrogruppe  substituirte  ist. 

COOH  NO,  NO, 

C C C 

/\\  AN  .'N\ 

/'  ’\N  ' *\\  * *\\ 


HC 

CH 

HC 

CH 

HC 

CH 

H 

i 

ii 

1 

ii 

1 

HC 

COH 

// 

HC 

\ 

CNO- 

// 

NO,  C 

N 

CNO- 

// 

N// 


C 


N// 

c 


OH  OH  OH, 

Protocatechusäure  a-Dinitrophenol  Pikrinsäure. 


*)  Aus  dem  Natrons&lze  berechnet 

*)  H.  Salkowsky.  Diese  Berichte  VII,  872.  Mit  1 ist  das  Hydroxyl  be- 
zeichnet. 
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Man  darf  wohl  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dass 
auch  bei  der  Bildung  der  Nitrooxybenzoösäure  die  Substitution  der 
Nitrogruppe  am  selben  Orte  stattgefunden  habe,  und  dass  also  meine 
Nitrooxybenzoösäure  eine  Metanitroparaoxybenzoösäure  sei. 
Wien,  Unirersitätslaboratorium  des  Prof.  v.  Barth. 


138.  C.  Wurster:  Ueber  die  Methylderivate  des  Paraphenylen- 

diamins. 

[Aus  dem  cbcm.  Laborat.  der  Akademie  der  Wissensch.  zu  München.] 
(Eingegangen  am  21.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er.) 

Das  Reductionsprodukt  des  Nitrosodimethylanilins  wurde 
zuerst  von  Schraube1)  untersucht  und  als  Phenylendimethyl- 
diamin  beschrieben.  Gleichzeitig  stellte  Weber  s)  das  Paraamido- 
dimethylanilin  aus  dem  Nitrodimethy lanilin  dar,  welches  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  mit  dem  Pbenylendimethyldiamin  iden- 
tisch ist.  Wenn  das  in  mancher  Beziehung  interessante  Dimethyl- 
paraphenyle  ndiamin,  welches  mit  Leichtigkeit  in  beliebiger  Menge 
zu  beschaffen  ist  bis  jetzt  noch  nicht  näher  untersucht  wurde,  so  liegt 
der  Grund  hiervon  wohl  haupsächlich  an  den  wenig  erquicklichen 
Eigenschaften,  welche  diesem  Körper  von  den  Entdeckern  zugeschrieben 
worden  sind.  Schraube  sagt  hierüber:  „Nach  dem  Verdunsten  des 

Aetbers  im  Vacuum  bleibt  eine  durchsichtige,  feste  Masse  von  röth- 
licher  Farbe  und  krystallinischer  Structur  zurück,  welche  sehr  bald 
sich  zu  zersetzen  beginnt,  wobei  sie  trübe  wird  und  eine  schwärzliche 
Färbung  annimmt.“ 

Weber’s  Angaben  sind  noch  weniger  Vertrauen  erweckend;  er 
schreibt:  „Durch  Zersetzung  des  Chlorhydrats  mit  Natronlauge, 

Schütteln  mit  Aether  u.  s.  w.  wurde  die  Base  als  Oel  erhalten. 
Destillirt,  geht  sie  nahezu  unverändert  über  und  zwar  zunächst  als 
klare,  farblose  Flüssigkeit;  diese  bräunt  sich  indessen  sehr  rasch  und 
wird  zu  einer  schmierigen,  dickflüssigen  Masse.  Unter  diesen  Um- 
ständen hat  die  Reindarstellung  der  Base  ihre  Schwierigkeiten,  wie 
denn  auch  die  Verbrennung  nnr  annähernd  zur  Formel 
Cs^NHjNCCH,), 
stimmende  Werthe  lieferte. 

In  jüngster  Zeit3)  ist  das  Dimethylparaphenylendiamin 
oder  ein  naher  Abkömmling  desselben  auch  für  die  Farbeutechnik 
nutzbar  gemacht  worden. 

')  Schraube,  diese  Berichte  VIII,  G19. 

>)  Weber,  diese  Berichte  VIII,  715  und  X,  761. 

*)  Badische  Anilin  und  Sodafabrik.  Diese  Berichte  XI,  1705. 
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Da  Prof.  Baeyer  wünschte,  dass  die  Untersuchung  über  das 
Dim ethyl parapheny  1 e ndi ami n fortgesetzt  würde,  so  stellte  ich 
Versuche  zur  rationellen  Darstellung  der  Base  an.  Durch  eine  kleine 
Abänderung  des  früher  angewandten  Verfahrens  gelang  es  mir  leicht, 
das  Reductionsprodukt  des  Nitrosodimetbylanilins  in  grösserer 
Menge  in  völlig  reinem  Zustande  und  dann  mit  wesentlich  andern 
Eigenschaften  als  den  von  Schraube  und  Weber  angegebenen  zu 
erhalten. 

Das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Nitrosodimetbylanilin 
wird  erhalten  durch  Löseu  von  200g  Dimethylanilin  des  Handels 
in  500  g Salzsäure,  die  mit  1000  g Wasser  verdünnt  sind.  Zu  dieser 
Lösung  wird  langsam  unter  Umschütteln  und  guter  Kühlung  etwas 
mehr  als  die  berechnete  Menge  salpetrigsaures  Natron,  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst,  gebracht.  Der  entstandene  gelbe  Niederschlag  von 
salzsaurem  Nitrosodimetbylanilin  wird  gut  abgesaugt,  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  oder  salzsäurehaltigem  Alkohol  ausgewaschen  uud 
zwischen  Tuch  abgepresst.  Etwa  vorhandenes  Monomethyluuilin 
ist  zum  grössten  Theil  als  Nitrosamin  in  der  Mutterlauge  enthalten. 
Zur  Reduction  wird  granulirtes  Zinn  mit  Salzsäure  übergossen,  das 
grob  gepulverte  Nitrososalz  langsam  eingetragen  und  Anfangs  in 
massiger  Wärme  reducirt.  Späterhin  muss,  um  das  Zinndoppelsalz 
in  Lösung  zu  erhalten,  etwas  stärker  erwärmt  werden.  Die  vom 
überschüssigen  Zinn  abgegossene  Flüssigkeit  kann  nun  direct  in  Na- 
tronlauge eingegossen  werden,  zweckmässiger  lässt  man  das  in  Salz- 
säure und  in  Wasser  schwer  lösliche  Zinndoppelsalz  gestört  krystalli- 
siren  und  fillrirt  von  der  zinnhaltigen  Mutterlauge  ab.  Durch  Sättigen 
der  Mutterlauge  mit  gasförmige  Salzsäure  scheidet  sich  nach  einiger 
Zeit  noch  mehr  des  Doppelsalzes  in  oft  sehr  schönen  ausgebildeten, 
messbaren  Krystallen  ab. 

Das  feinverlheilte  Zinndoppelsalz  wird  zur  Gewinnung  der  freien 
Base  direkt  durch  Natronlauge  zersetzt,  indem  man  dasselbe  mit 
Natronlauge  übergiesst  oder  noch  besser  in  Natronlauge  einträgt. 
Trifft  man  die  richtigen  Bedingungen,  so  löst  sich  alles  Zinn  in  der 
alkalischen  Flüssigkeit  auf,  die  Base  schwimmt  als  bräunliches  Oel 
auf  der  warmen  Lauge  und  kann  so  oder  unter  Zusatz  von  Benzol 
abgehoben,  getrocknet  und  destillirt  werden.  Häufig  jedoch  umhüllt 
die  ausgeschiedene  Base  einen  Theil  der  Zinnverbindungen  und  bildet 
mit  diesen  dicke,  zähe  Kittklumpen,  welche  zu  Boden  fallen.  Es 
bleibt  dann  nichts  übrig  als  die  ganze  Masse  wiederholt  mit  Aether 
auszuschütteln.  Man  kann  auch  die  Flüssigkeit  von  den  Klumpen 
abgiessen  und  für  sich  ausschütteln.  Der  Kitt  wird  auf  einem  Filter 
mit  warmen  Wasser  behandelt,  die  Base  löst  sich  auf,  die  Klampen 
zerfallen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  die  Base  durch  concen- 
trirte  Natronlauge  abgeschieden  und  mit  Benzol  oder  Aether  extrabirt. 
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Wird  die  freie  Base  oder  die  Lösung  derselben  in  Benzol  und  Aetber 
sorgfältig  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  so  steigt  nach  dem  Abdestilliren 
der  Lösungsmittel  bei  der  Destillation  das  Thermometer  rasch  auf 
250°  und  es  destillirt  bei  250 — 257°  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Oel, 
welches  zuweilen  schon  im  Kühlrobr,  jedenfalls  beim  Abküblen  oder 
beim  Hineinbringen  einer  Spur  festen  Dimethy lparaphcnylen- 
diamins  erstarrt,  wobei  sich  einzelne  Spiesse  bilden,  die  sich  von 
einer  Gefässwand  bis  zur  gegenüberliegenden  ziehen.  Das  Rohprodukt 
giebt  an  Papier  noch  geringe  Mengen  eines  flüssigen  Körpers  ab; 
ist  dieser  durch  wiederholtes  Abpressen  entfernt  und  die  wieder 
geschmolzene  Base  erstarrt,  so  verändert  sich  dieselbe  auch  nach 
monatelangem  Stehen  über  Schwefelsäure  nur  äusserlich.  Rein  weiss 
erhält  man  die  Base  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Ligroin. 
Am  besten  gelangt  man  zum  Ziele  durch  Auflösen  des  gut  abgepressten 
Körpers  in  wenig  warmem  Benzol  UDd  langsamen  Zusetzen  von 
warmen  Ligroin.  Ein  Tbeil  der  Verbindung  fällt  ölformig  aus  und 
reisst  alle  färbenden  Bestandtheile  mit  nieder.  Auf  weitern  Zusatz 
von  kaltem  Ligroin  und  einem  Krystall  der  Base  krystallisirt  dieselbe 
in  weissen,  asbestäbnlicben,  langen  Nadeln  aus.  Behandelt  man  das 
so  erhaltene  Produkt  mit  einer  zur  völligen  Lösung  unzureichenden 
Menge  wurmen  Ligroins,  so  wird  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  eine 
absolut  reine  Verbindung  erhalten,  welche  sich  auch  bei  wochen- 
langem Liegen  im  Laboratorium , nur  von  einem  Trichter  bedeckt, 
nicht  färbte.  In  unreinem  Zustande  nahmen  die  Krystalle  nach  einigen 
Wochen  eine  schwach  röthliche  oder  violette  Färbung  an.  Die  flüssige, 
nicht  erstarrte  Base  wird  durch  die  Luft  rasch  verändert  und  schmierig- 
Besser  halten  sich  die  Krystalle  unter  Ligroin.  Aus  100  g Dimethyl- 
anilin wurden  in  der  Regel  50 — 60  g reine  Base  erhalten. 

Die  Analyse  der  einmal  aus  Ligroin  umkrystallisirten  Base  ergab 
folgende  Zahlen: 

.NH, 

C6  h4c' 

•'N(CH,)r 


Berechnet  fUr  CeHlsN,  Gefunden 

C 70.59  70.83 

H 8.82  9.12. 

N 20.58  20.67. 


Das  rohe  Dime  thy  lparapheny  lendjamin  schmilzt  bei  38 — 39°, 
durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  steigt  der  Schmelzpunkt  bis  auf 
41°.  Die  reine  Base  siedet  ganz  unzersetzt  bei  257°  (Zincke’scbes 
Thermometer  gauz  im  Dampf).  Das  Destillat  ist  Anfangs  farblos, 
da  die  Luft  jedoch  auf  die  warme,  flüssige  Base  rasch  gelbfärbend  ein- 
wirkt, so  ist  es  zweckmässig,  die  Destillation  in  einem  Wasserstoff 
ström  vorzunehmen. 
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Die  Base  bildet,  aus  'warm  gesättigten  Lösungen  erhalten,  lange, 
weisse  Nadeln,  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Ligroin  erhält  man 
dicke,  kurze  Prismen  mit  ausgebildeter  Basis.  Die  geschmolzene  und 
stark  erhitzte  Base,  obwohl  von  ausserordentlicher  Krystallisations- 
fabigkeit  zeigt  leicht  Ueberschmelzungserscheinungen.  Es  ist  deshalb 
vortheilhaft  sowohl  beim  Umkrystallisiren,  als  auch  zur  flüssigen  Base, 
immer  einen  Krystall  hinzuzusetzen.  Dieser  bewirkt  in  allen  Fällen 
rasches  Erstarren. 

Die  Base  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w.  etwas  weniger  in  Aether, 
schwerer  in  Ligroin.  Mit  Wasserdämpfen  geht  dieselbe  in  geringer, 
jedoch  deutlich  nachweissbarer  Menge  über. 

Die  Salze  des  Dimethylparaphenylendiamins  sind  in  Wasser 
leicht  löslich  und  wurden  schon  früher  theilweise  beschrieben  und  analy- 
sirt.  Das  schwefelsaure  Salz  wurde  aus  der  heissgesättigten,  wässerigen 
Lösung  häufig  in  schönen,  weissen  Blättchen  erhalten. 

Acetyldimethylparapbenylendiamin. 

Essigsäureaiihydrid  wirkt  heftig  auf  die  freie  Base  ein;  aber 
auch  durch  Kochen  mit  Eisessig  bildet  sich  das  Acetylderivat. 

50  g der  Base,  100  g Eisessig  wurden  am  Rückflusskühler  ge- 
kocht und  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe  genommen,  dieselbe  über  freier 
Flamme  so  lange  abdestillirt , bis  aller  Eisessig  vertrieben  und  die 
schweren  Dämpfe  der  Base  oder  des  Acetylderivats  erschienen. 
Nach  3 ständigem  Kochen  erstarrte  der  Rückstand  der  so  erhaltenen 
Probe  beim  Abkühlen  vollständig.  Es  wurde  nun  der  Kolbeninhalt 
der  Destillation  unterworfen.  Nachdem  der  Eisessig  entfernt  war, 
stieg  das  Thermometer  rasch  bis  nahe  auf  360°  und  es  destillirte  ein 
schwach  gefärbtes,  nach  Essigsäure  riechendes  Oel  über,  welches  in 
der  Küblröbre  erstarrte.  Dasselbe  schmolz  bei  128°.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Benzol  und  Ligroin,  dann  aus  heissem  Wasser,  stieg 
der  Schmelzpunkt  auf  130°. 

Die  Acetverbindung  siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  355°, 
das  destillirte  Produkt  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel,  das  Umkrystalli- 
sirte  ist  ganz  luftbeständig. 

Das  Acetyldimetbylparaphenylendiamin  ist  leicht  löslich 
in  kochendem,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Beim  Erkalten  der 
heiss  gesättigten,  wässerigen  Lösung  erstarrt  der  ganze  Inhalt  zu 
einer  aus  kleinen,  glänzenden  Blättchen  oder  Nädelcben  bestehenden 
Masse.  Auch  aus  der  Lösung  in  Benzol  werden  durch  Zusatz  von 
Ligroin  die  weissen,  silberglänzenden  Blättcben  erhalten.  Aus  Alkohol 
entstehen  grössere,  flache,  gezackte  Nadeln.  Die  Analyse  ergab: 

,N(CH,)f 

C*H«;  -H 

'*■— CjHjO. 
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Berechnet  ftlr  C^H^NjO  Gefunden 

N 15.74  15.85 

H 7.86  8.05 

C 67.41  66.56. 

Die  Lösungen  des  Dimethylparaphenylendiamins  werden, 
wie  schon  Weber  fand,  durch  verdünnte  Oxydationsmittel  prachtvoll 
roth  gefärbt.  Besonders  schön  wird  die  Färbung  dnrcb  Zusatz  einer 
verdünnten  Lösung  von  Brom  in  Eisessig,  Jod,  Chlorkalk,  Chrom- 
säure, Eisenchlorid,  salpetrige  Säure.  Die  rothe  Färbung  verschwindet 
durch  schweflige  Säure,  starke  Mineralsäuren  und  Alkalien,  erscheint 
aber  beim  Neutralismen  wieder.  Es  gelingt  leicht,  den  rotben  Farb- 
stoff zu  isoliren  und  bin  ich  mit  der  Untersuchung  der  Natur  des- 
selben zur  Zeit  noch  beschäftigt. 

Das  Acctylderivat  giebt  eine  rothviolette  Färbung,  jedoch  nicht 
mit  allen  Reagentien  wie  die  freie  Base. 


Tetramethylparaphenylendiamin. 

Das  Tetramethylparaphenylendiamin,  sowie  dessen  Jod- 
methylderivate wurden  schon  vor  längerer  Zeit  von  Hofmann  *)  dar- 
gestellt aber  kaum  beschrieben. 

Jodmethyl  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  die  dimethylirte  Base 
ein.  Es  wurde  diese  mit  Natronlauge  und  überschüssigem  Jodmethyl 
einige  Zeit  am  Rückflusskühler  erhilzt,  das  Jodmetbyl  abdestillirt,  der 
erstarrte  Kolbeninhalt  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  Produkt  ist  nicht  einheitlicher  Natur;  die  erste 
Krystallisation  schmolz  bei  160°,  die  folgende  bei  187°  und  stieg  dann 
die  Temperatur  bis  auf  250°.  Wie  es  die  Analyse  wahrscheinlich 
macht,  lag  ein  Gemenge  des  Jodmethylats  des  Tri-  und  Tetra- 
methylparaphenylendiamins  vor. 

,N(CHs),J 
H4c‘  - 
'NCHj. 


Berechnet  fUr  Gefunden  bei  160° 
C10HlfN)J  schmelzendes  Produkt 

N 9.59  9.65 

J 43.49  42.16. 


Das  Jodmethylat  des  Tetramethylparaphenylendiamins 
wird  leicht  in  reinem  Zustande  erhalten  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  die  tetramethy  lirte  Base.  Bringt  man  diese  mit  über- 
schüssigem Jodmethyl  zusammen,  so  löst  eie  sich  zuerst  darin  auf, 
bald  erstarrt  die  ganze  Masse;  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  oder  wenig  heissem  Wasser  werden  weisse,  silberglänzende 
Blättchen  erhalten,  die  bei  270°  noch  nicht  schmelzen. 


')  Hofmann,  Jahresberichte  ftlr  1868,  S.  422. 
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Die  Analyse  ergab: 

,N  (C  Hs),  J 

cs  h4( 

''N(CHa)f. 

Berechnet  für  C1III1SN.,J  Gefunden 

N 9.15  9.26 

J 41.50  41.33. 

ü Da  die  Einwirkung  des  Jodmethyls  die  tetramethylirte  Base  weder 
glatt  noch  auf  einfache  Weise  zu  liefern  schien,  so  versuchte  ich  deren 
Darstellung  mit  Hülfe  von  Methylalkohol  und  Salzsäure,  nach  welchem 
Verfahren,  wie  sich  herausstellte,  die  erwartete  Base  ziemlich  leicht 
und  billig  erhalten  werden  kann. 

Erhitzt  man  je  10  g Diinethylparaphenylendiamin  mit  8 g 
Salzsäure  und  8 g Methylalkohol  im  zugeschmolzenen  Rohre  einige 
Stunden  auf  170 — 180°  und  steigt  dann  langsam  bis  auf  200°,  so 
öffnen  sich  die  Röhren  unter  geringem  Druck  und  es  entwickelt  sich 
ein  mit  schwach  blauer  Flamme  brennendes  Gas.  Ist  man  höher  wie 
200°  gestiegen,  so  ist  mehr  Druck  vorhanden,  das  Gas  brennt  mit 
grün  gesäumter  Flamme,  beim  alkalischmachen  der  dunkleren  Flüssig- 
keit tritt  ein  intensiver  Methylamingeruch  auf.  Der  vereinigte  Inhalt 
mehrerer  Röhren  wird  mit  Natronlauge  versetzt;  es  scheidet  sich  ein 
grünlich  gefärbtes  Oel  ab,  welches  bald  erstarrt,  und  von  der  Mutter- 
lauge durch  Absaugen  über  Glaswolle  getrennt-,  mit  wenig  Wasser 
ausgewaschen  und  abgepresst  wird.  In  der  mit  Aether  ausgescbüttelten 
Mutterlauge  ist  noch  viel  Base  als  Ammoniumverbindung  vorhanden, 
dieselbe  wurde  nach  E.  Fischer’s  l)  Methode  als  saures  ferrocyan- 
wasserstoffsaures  Salz  isolirt,  daraus  durch  Behandeln  mit  Kupfer- 
sulfat, Barythydrat  und  Schwefelsäure  die  freie  Ammoniumbase  erhalten; 
diese  gab  beim  Destilliren  eine  sehr  reine,  tetramethylirte  Base. 

Die  rohe  Base  färbt  sich  noch  an  der  Luft,  dieselbe  kann  durch 
Destillation,  Abpressen  des  Destillats  und  Umkrystallisiren  aus  Li- 
groin oder  sehr  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden. 

Die  Analyse  des  destillirten  und  einmal  aus  Alkohol  umkrystalii- 
sirten  Produktes  ergab: 

,N  (C  Hs)j 

C6  H4< 

'N(CHs),. 

Berechnet  dir  C,0HJ6NS  Getänden  • 

C 73.16  72.86 

H 9.76  10.05 

N 17.07  17.17. 

Das  Tetramethylparaphenylendiamin  bildet  glänzende, 
weisse  oder  schwach  gelb  gefärbte  Blättchen  die  bei  51°  schmelzen, 

*)  Liebig’a  Annalen,  190,  184. 
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(das  Rohprodukt  schmilzt  bei  48  — 49°),  es  siedet  ohne  Zersetzung 
bei  260°  (Thermometer  ganz  im  Dampf)  jeder  Tropfen  erstarrt  sofort 
im  Küblrobr,  welches  fortwährend  erwärmt  werden  muss.  Die  Base 
ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  und  ver- 
dünntem Alkohol;  leicht  löslich  in  Ligroin , sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol,  Chloroform  u.  s.  w.  Die  wässerige  Lösung  der 
Base  färbt  sich  schon  nach  kurzem  Stehen  an  der  Luft  tief  violett 
blau.  Die  ätherische  und  die  Ligroinlösung  sind  etwas  beständiger. 
Die  reine  Base  färbt  sich  an  der  Luft  kaum,  unreinere  wird  bald  grau, 
wodurch  sie  ein  silberähnliches  Ansehen  annimmt.  Die  Lösungen 
der  Base,  sowie  diejenigen  der  Salze  werden  durch  Oxydationsmittel 
intensiv  blauviolett  gefärbt;  die  Farbe  verschwindet  durch  schwellige 
Säure,  starke  Mineralsäuren,  langsam  durch  Natronlauge,  wird  jedoch 
durch  kohlensaures  Natron  nicht  verändert.  Die  Untersuchung  des 
blanen  Körpers  habe  ich  in  Angriff  genommen. 

Die  Salze  der  Tetramethylbase  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  dar- 
gestellt wurden  das  salzsaure,  das  schwefelsaure  und  das  Platindoppel- 
salz, stimmt  lieh  durch  Fällen  jder  concentrirten , wässerigen  Lösung 
mit  Alkoholäther. 

Das  salzsaure  Tetramethylparaphenylendiamin  bildet 
kleine,  weisse  Krystalle,  die  sich  an  der  Luft  röthlich  färben. 

Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  fUr  C10H,  6Na  . 2HCI  Gefunden 

CI  29.95  29.76. 


Das  Platindoppelsalz,  als  gelbes  Krystallpulver  erhalten,  löst  sich 
in  Wasser  schon  mit  violetter  Farbe  auf,  enthält  also  theilweise  das 
Oxydationsprodukt. 


Berechnet  fUr 
C10H14NS>  2HC1-  PtC14 

Pt  34.23 


Gefunden 

33.32. 


Das  Schwefelsäure  Salz  bildet  schöne,  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen und  ist,  wie  die  Analyse  zeigt,  ein  saures  Salz. 

Berechnet  fUr  Gefunden 

C10H14N,,2H3SO4  bei  100°  getrocknet  bei  1 10°  getrocknet 

S 17.78  16.94  17.29. 


139.  C.  Wurster:  Ueber  das  Nitrodimethylanilin. 

Mittheilnng  aus  dem  ehern.  Laborat.  d.  Akad.  d.  Wissenschaften  in  München.] 
(Gingegangen  am  21.  März;  verlesen  in  der  Sitznng  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Als  wahre  Nitrosoverbindung  geht  das  Nitrosodimethylanilin, 
wie  Schraube1)  zeigte,  durch  Einwirkung  oxydirender  Agenden  mit 
Leichtigkeit  in  das  Nitrodimetbylanilin  über.  Weber*)  er- 

>)  Schraube,  diese  Berichte  VIII,  621. 

’)  Weber,  diese  Berichte  VII,  714;  X,  761. 
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hielt  durch  directes  Nitriren  des  Dimethylanilins  ein  Mononitro- 
derivat,  welches  er  in  Paraphenylendiamin  überfübrte.  Da  nun 
nach  Baeyer  das  NitroBophenol  zur  Parareihe  gehört,  so  müssten 
allem  Anscheine  nach  die  beiden  Nitroprodukte  von  Schraube  und 
Weber  identisch  sein.  Ersterer  giebt  den  Schmelzpunkt  seines  De- 
rivates zu  169°  1 ) an  und  glaubt,  dass  dasselbe  mit  Säuren  krystalli- 
sirende  Salze  gebe,  während  Weber  den  Schmelzpunkt  des  direct 
erhaltenen  Nitrodimethylanilins  trotz  vielfachen  Umkrystallisirens 
nur  auf  162 — 163°  bringen  konnte  und  nicht  im  Stande  war,  salz- 
artige Verbindungen  seines  Körper  zu  erhalten.  Schraube’s  An- 
gaben in  den  Berichten  sind  in  Kolbe's  Lehrbuch  *)  übergegangen, 
während  die,  wie  wir  sehen  werden,  richtigeren  Beobachtungen 
Weber’s,  nicht  berücksichtigt  worden  sind.  Ich  habe  nun  alle  be- 
treffenden Versuche  wiederholt  und  tbeile  die  Resultate  hier  in 
Kürze  mit. 

Die  Oxydation  dos  salzsauren  Nitrosodimetbylanilins  durch  über- 
mangansaures Kali  gelingt  sehr  leicht.  Misslich  ist  jedoch  das  Aus- 
schütteln mit  Aetber,  da  das  Nitrodimethylanilin  nur  wenig 
löslich  in  Aether  ist  und  deshalb  häufig  und  mit  sehr  viel  Aether  aus- 
geschüttelt werden  muss.  Besser  dürfte  es  sein,  die  Masse  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  zu  bringen  und  mit  warmem  Benzol  auszu- 
ziehen. Das  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Nitrodimethyl- 
anilin schmolz  bei  159°;  erst  durch  mehrfache  Wiederholung  dieser 
Operation  stieg  der  Schmelzpunkt  etwas  über  160°.  Das  Nitrodi- 
methylanilin löst  sich  leicht  in  conc.  Salzsäure,  auf  Zusatz  von 
ganz  wenig  Wasser  entsteht  ein  dicker,  gelber  Niederschlag,  der  sich 
jedoch  als  freier  Nitrokörper  erwies.  Zu  der  Lösung  des  Körpers 
in  Salzsäure  wurde  überschüssige  conc.  Platinchloridlösung  gesetzt,  die 
Flüssigkeit  blieb  klar,  ebenso  nach  Zusatz  von  viel  absolutem  Alko- 
hol und  Aether.  Nach  dem  Verdunsten  der  Lösungsmittel  krystalli- 
sirten  aus  der  salzsauren  Platinlösung  dicke,  gelbe  Nadeln,  die,  mit 
Wasser  gut  abgewascben,  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen  verbrannten 
und  bei  160°  schmolzen.  Es  erscheint  demnach  sehr  wahrscheinlich, 
dass  Weber's  Ansicht  die  richtige  ist  und  dass  das  Nitrodimethyl- 
anilin keine  Salze  bildet. 

Die  Angaben  Weber’s  über  die  Darstellung  des  Nitrodimethyl- 
anilins kann  ich  durchaus  bestätigen.  Es  entsteht  sofort  ein  schön 
krystallisirtes,  nahezu  reines  Produkt,  welches  bei  160°  schmilzt  und 
alle  Eigenschaften  des  aus  Nitrosodimethylanilin  erhaltenen  Kör- 


1 ) Erst  nach  Beendigung  dieser  Untersuchung  kam  mir  Scbraube’s  Disser- 
tation (Strassburg,  Mürz  1876)  zu  Gesicht.  Schraube  giebt  dort  S.  42  den 
Schmelzpunkt  des  Kitroproduktes  zu  160°  an,  es  scheint  demnach  die  Angabe  169° 
in  den  Berichten  auf  einen  Druckfehler  zu  beruheD. 

’)  Kolbe,  Lehrbuch,  III.  Band,  I.  Abthl.  S.  179. 
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pers  zeigte.  Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und 
Chloroform  stieg  der  Schmelzpunkt  auf  162°. 

Ich  reducirte  das  reine  Nitrodimethylanilin  von  Weber  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  goss  vom  überschüssigen  Zinn  ab,  versetzte  mit 
Natronlauge,  schüttelte  die  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Aetber  aus, 
trocknete  das  schwach  gelb  gefärbte,  ätherische  Extract  mit  Chlor- 
calcium und  erhielt  so  beim  Abdestilliren  des  Aetbers  ein  gelb  ge- 
färbtes Oel.  Dasselbe  wurde  der  Destillation  unterworfen.  Nachdem 
die  letzten  Antheile  des  Aethers  verjagt  waren,  stieg  das  Thermometer 
rasch  auf  255°,  es  ging  das  ganze  Produkt  vom  ersten  bis  letzten 
Tropfen  bei  257°  über.  Ein  kleiner  Krystall  von  Dimethy  lpara- 
phenylendiamin,  aus  Nitrosodiraethylanilin  erhalten,  in  das 
gelbe  Destillat  gebracht,  fing  sofort  zu  wachsen  an,  nach  einer  Minute 
war  fast  das  Ganze  krystallinisch  erstarrt  und  schmolz  bei  38 — 39°. 
Später  erstarrte  das  Destillat  von  selbst  in  der  Eühlröbre  und  zeigte 
den  gleichen  Schmelzpunkt.  Die  wässerige  Lösung  der  Base  ergab 
mit  Oxydationsmitteln  die  auch  schon  von  Weber  beobachteten,  für 
das  Dimethylparaphenylendiamin  charakteristischen  Farbentöne. 
Es  ist  demnach  an  der  Identität  dieser  beiden  Nitrodimethylani- 
line  nicht  za  zweifeln.  Das  Nitrodimethylanilin  schmilzt  bei 
162°  und  bildet  keine  salzartigen  Verbindungen. 

Zur  Darstellung  des  Dimethylparaphenylendiamins  eignet 
sich  das  Nitrosoderivat  am  besten,  hingegen  ist  zur  Gewinnung  des 
Nitroproduktes  directes  Nitriren  nach  Weber  vorzuziehen. 


140.  R.  Sendtner:  Ueber  die  Einwirkung  von  Oxalsäureäthyläther 
auf  Dimethylparaphenylendiamin. 

[Mittbeilung  aus  dem  chem.  Laborat.  der  Akad.  der  Wissenscb.  in  München.] 
{Eingegangen  am  21.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Erwärmt  man  gleiche  Moleküle  von  trockenem  Oxaläther  mit  reinem, 
nach  Wursters  Angaben  dargestellten  Dimethylparaphenylendiamin, 
so  findet  schon  in  der  Kälte  Einwirkung  statt.  Die  Reaction  wird 
beendet,  indem  man  das  Gemisch  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  wo 
die  Einwirkung  lebhafter  wird  und  sich  ohne  weitere  Wärmezufuhr 
vollzieht.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  harten  Kry- 
Stallkuchen.  Da  es  sich  als  vortbeilbaft  erwies,  mit  etwas  überschüs- 
sigem Oxaläther  zu. arbeiten,  so  besteht  die  Reactionsmasse  aus  unan- 
gegriffenem Oxaläther  und  dem  Aether  der  Dimethylparapbenylcn- 
diaminoxaminsäure  neben  zugleich  entstandenem  Diparaamidodimetbyl- 
phenyloxamid.  Zerkleinert  man  den  Krystallkuchen  und  behandelt 
mit  Aether,  so  wird  aller  Oxaläther  entfernt.  Durch  warmen  Alkohol 
lässt  sich  der  Oxaminsäureäther  von  dem  Atiilid,  welches  als  gelber 
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pulverformiger  Körper  enge  löst  zurückbleibt,  trennen.  Durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  ans  kochendem  Alkohol  werden  die  beiden 
Verbindungen  mit  Leichtigkeit  in  reinem  Zustande  erhalten. 


Dimethylparapbenylendiaminoxaminsäureäthyläther. 

Der  Dimcthylparapbenylendiaminoxaminsäureätbyläther  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  ond  kaltem  Alkohol;  etwas 
leichter  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 
Ans  letzterem  wird  derselbe  in  schwefelgelben  Blättchen  oder  kurzen 
dicken  Nadeln,  die  bei  117°  schmelzen,  erhalten.  Die  Analyse  ergab 
die  von  der  Formel 


verlangten  Werthe: 


'CH. 

CONH  C„  H4Ns' 

1 'CH, 

COOC,  H, 


Berechnst  fllr 

®1  1 6 ^3  0» 

Gefunden 

c 

61.01 

60.71 

H 

6.77 

7.09 

N 

11.86 

11.84. 

Der  Dimethylparaphenylendiaminoxaminsäurefither  ist  basischer 
Natur;  er  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
und  bildet  damit  krystallisirende,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salze. 


Dimetbylparaphenylendiaminoxaminsäure. 

Alkoholische  Kalilauge  verseift  den  Aether  der  Säure  ohne  Schwie- 
rigkeit. Schon  während  des  Kochens  der  alkoholischen  Lösung  des 
Aethers  mit  alkoholischer  Kalilauge  am  Rücküusskühler  krystallisirt 
das  Kalisalz  der  Oxaminsäure  in  Gestalt  glänzender  Blättchen  aus. 
Das  ausgeschiedene,  in  kaltem  Alkohol  unlösliche  Kalisalz  wurde  ab- 
gesaugt, mit  absolutem  Alkohol  nachgewaschen  und  zur  Gewinnung 
der  freien  Säure  in  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Barytsalz  überge- 
führt, das  Barytsalz  genau  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  erhal- 
tene Lösung  der  freien  Säure  auf  dem  Wasserbad  auf  ein  kleines  Vo- 
lumen verdunstet.  Beim  Erkalten  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
krystallisirt  die  Dimethylparaphenylendiaminoxarainsäure  in  grau  ge- 
fäibten  Nadeln  aus.  Die  Säure  kann  aus  kochendem  Alkohol  um- 
krystallisirt  werden.  Aus  der  Mutterlauge  krystallisirt  auf  Zusatz  von 
Ligroin  ein  weiterer  Theil  in  breiten  Blättchen  heraus.  Die  einmal 
umkrystallisirte  Säure  ergab: 

✓CH, 

CONHC6H4C 

; 'CH,- 

COOH 


/• 
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Berechnet 
för  C1#0,H„ Nj 
C 57.69 

H 5.76 


Gefunden 

575.0 

7.00 


N 13.46  13.30. 

Die  Dimetbylparaphenylendiaminoxaminsäure  ist  leicht  löslich  in 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung,  sowie  die  Salze  verändern  sich  an 
der  Luft  unter  Dunkelfärbung.  In  kochendem  Alkohol  ist  die  Säure 
schwer  löslich,  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  kaum.  Die  einmal 
umkrystallisirte  Säure  schmilzt  scharf  bei  192°  unter  Gasentwickelung. 


Monoparaamidodimetbylphenyloxamid. 

Alkoholisches  Ammoniak  führt  den  Dimetbylparapbenylendiaminox- 
aminsänreäther  in  Monoparaamidodimethylphenyloxamid  über.  Setzt 
man  solches  zu  der  warmen  Lösung  des  Oxaminsäureäthers  in  Alko- 
hol, so  erstarrt  das  Gemisch  beim  Erkalten  zu  einem  dicken  Brei,  der 
sich  unter  dem  Mikroskop  aus  haarfeinen  Nadeln  bestehend  erweist 
nnd  sich  nur  mit  Mühe  filtriren  lässt.  Die  breiige  Masse  wurde  des- 
halb auf  ein  Tuch  gebracht  und  ausgepresst.  Beim  Verdünnen  der 
Mutterlauge  mit  Wasser  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  noch  etwas  in 
.büschelförmig  vereinigten  Nüdelchen  aus. 

Der  so  erhaltene  Körper  ist  rein. 


CON  H C6  H4  Nc 
CONH4 


/CH, 

'CHj' 


Berechnet 
fUr  CjqHjjOjNj 


Gefunden 


N 20.28  19.96. 


Das  Oxamid  des  Dimethylparaphenylendiamins  ist  in  kochendem 
Alkohol  schwer  löslich,  unlöslich  in  kaltem,  auch  in  Aether;  leichter 
löslich  in  kochendem  Benzol.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Oxamid 
in  eigenartigen,  warzenförmigen  Gebilden,  aus  Benzol  undeutlich  krv 
stallinisch.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  257 — 259°. 

Die  Salze  sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  kochendem 
löslich.  Die  salzsauren  und  schwefelsauren  Salze  krystallisiren  aus 
der  heiss  gesättigten,  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  gelb  oder  rosage- 
färbten Krystallen  aus.  Das  schwefelsaure  Salz  ist,  wie  die  Analyse 
zeigt,  nach  der  Formel  2 (C10  H,  Oa  N j),  S04H2  zusammengesetzt. 

Berechnet  Gefunden 

S04Hs  19.14  19.72. 

Die  eben  beschriebenen  Derivate  des  Dimethylparaphenylendiamins 
sind  bis  nuf  die  Salze  der  freien  Oxaroinsäure  sehr  beständig.  Ihre 
Salzlösungen  zeigen  sämmtlich  die  für  die  freie  Base  charakteristischen 
Reactionen;  besonders  Brom,  Chlorkalk  und  salpetrige  Säure  bringen 
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in  solchen  Lösungen  die  im  Anfänge  prachtvolle  carminrothe,  aber 
bald  sich  verändernde  Farbe  hervor. 

Mit  der  Untersuchung  der  oben  beschriebenen  Körper  bin  ich  zur 
Zeit  noch  beschäftigt  und  hoffe  bald  in  der  Lage  zu  sein,  hierüber 
'weitere  Mittheilungen  machen  zu  können. 

Diparaamidod  imethy  lphenyloxamid. 

Das  Oxaoilid  entsteht  in  der  Regel  neben  dem  Aether  der  Oxa- 
minsäure  bei  der  Einwirkung  des  Oxalätbers  auf  das  Dimethylpara- 
phenylendiamin.  Dnrcb  die  Anwendung  nur  eines  halben  Moleküls 
Oxalätber  entstand  nicht  das  erwartete  Produkt  Hingegen  scheint 
längeres  Erhitzen  des  Gemisches  gleicher  Moleküle  Oxalätber  und 
Base  die  Ausbeute  an  Oxanilid  zu  vermehren.  Wie  schon  oben  mit- 
getheilt,  bleibt  das  in  warmem  Alkohol  nur  schwer  lösliche  Oxanilid 
als  gelber,  sandiger  Körper  zurück.  Kochender  Alkohol  löst  dasselbe 
in  geringer  Menge  und  lässt  es  beim  Erkalten  als  mikrokrystallinischer 
Niederschlag  ausfallen ; kochendes  Benzol  oder  Chloroform  eignet  sich 
vorlheilbaft  zum  Umkrystallisiren  des  Anilides.  Aus  letzteren  Lö- 
sungsmitteln wird  dasselbe  in  etwas  dichteren,  kleinen,  gelben  Nüdel- 
chen erhalten.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  des  Diparaamido- 
dimetbylpbenylenoxamids. 

-CH, 

CONHC4H4  N; 


CONHC»H4Nc'  5 
'CH, 

Berechnet  für  CjjHjjNjO,  Gefunden 

C 66.25  66.22 

H 6.74  7.04 

N 17.17  16.92. 

Das  Oxanilid  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches,  gelbes,  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  bei  270°  noch  nicht  geschmolzen  ist.  Das- 
selbe ist  eine  zweisäurige  Base.  Die  Salze  derselben  sind  in  Wasser 
leicht  löslich. 


141.  A.  Banr:  Ueber  den  Sulfoharnstoff  des  Dimethyl- 
paraphenylendiamins. 

[Aus  dem  cbem.  Laborat.  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  München.] 
(Eingegangen  am  21.  März;  Terlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Von  Prof.  Baeyer  mit  der  Untersuchung  der  Einwirkung  des 
Schwefelkohlenstoffs  auf  das  Diroethylparaphenylendiamin  betraut, 
theile  ich  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  in  Kürze  mit,  da  ich  an 
der  weitere  Verfolgung  dieses  Themas  verhindert  bin. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  J*hrg.  XII.  37 
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Schwefelkohlenstoff  wirkt  schon  in  der  Kälte  anf  das  Dimethyl- 
paraphenylendiamin  ein. 

Znr  Darstellung  des  Sulfobarnstoffs  werden  10  g der  einmal 
destillirten  and  abgepressten  Base  in  etwa  100  g Alkohol  gelöst  und 
mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  so  lange  am  Rückflusskühler 
erhitzt,  bis  die  Schwefelfcasserstoffentwicklung  beendet  ist 

Schon  während  des  Kochens  scheidet  sich  ein  Tbeil  des  Produktes 
ab.  Durch  Zusatz  von  mehr  Alkohol  wird  Alles  gelöst.  Der  nach 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  als  gelbes,  sandiges  Pulver  abgeschiedene 
Sulfoharnstoff  wird  abfiltrirt  and  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen. 
Ans  den  Mutterlaugen  kann  durch  Abdestiiliren  bis  auf  ein  kleines 
Volumen  und  Versetzen  mit  Wasser  eine  geringe  Menge  eines  unrei- 
neren Produktes  gewonnen  werden.  Das  rohe  Produkt  schmilzt  bei 
185°.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  steigt  der  Schmelzpunkt 
auf  186.5. 

Der  Dimethylparaphenylendiaminsulfobarnstoff  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Er  wird  von  kaltem 
Alkohol  kaum  gelöst,  etwas  besser  von  kochendem  und  scheidet  sich 
hieraus  beim  Erkalten  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  ab.  Aus 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  wird  er  in  kurzen  Nadeln 
erhalten;  aus  heissem  Benzol,  in  welchem  er  ziemlich  löslich  ist,  in 
längeren,  weissen  Nadeln.  Der  Sulfoharnstoff  ist  sehr  beständig  und 
verändert  sich  nicht  an  der  Luft.  Nach  den  Ergebnissen  der  Analyse 
kommt  demselben  folgende  Formel  zu: 


,NH- 

»o. 

h«nch3 

CS 

''NH- 

"Ce 

h<nch, 

Gefunden  Berechnet  für  C . , H 

c 

64.70 

64.96 

H 

7.00 

7.12 

N 

18.34 

17.83 

S 

10.22 

10.19. 

Die  Salze  des  Sulfoharnstoffs  sind  im  Wasser  leicht  löslich.  Das 
salzsaure  Salz,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine 
Lösung  des  Sulfoharnstoffs  in  Alkohol  und  Chloroform,  bildet  ein 
weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  nach  der  Analyse  2 Mol.  Salz- 
säure enthält. 

Berechnet  für  C,,H,,N4S,  2HC1  Gefunden 
HCl  18.34  18.22 

Erwärmt  man  den  Sulfoharnstoff  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid auf  dem  Wasserbade  und  versetzt  nachher  mit  Alkohol,  so 
krystallisirt  nach  dem  Erkalten  ein  Acetderivat  in  weissen,  perlmutter- 
glänzenden  Blättchen  aus,  welches  bei  71°  schmilzt. 
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Dasselbe  wird  durch  kochende  Natronlauge  leicht  wieder  verseift 
und  der  ursprüngliche  Sulfoharnatoff  regenerirt. 

Die  Darstellung  des  Senföles  der  Base  aus  dem  Sulfoharnstoff 
ist  mir  trotz  der  mannigfaltigst  angewandten  Reagentien  und  Verän- 
derung der  Versuchsbedingungen  nicht  gelungen.  Weder  Salzsäure, 
noch  Jod,  Brom,  Chlorkalk,  conc.  Schwefelsäure,  Phosphorsäureanhy- 
drid führten  zum  Ziele.  Spurenweise  wurden  bei  den  meisten  dieser 
Reaction  ein  in  Wasser  unlösliches,  basisches  Oel  erhalten,  dessen 
Menge  zur  Untersuchung  jedoch  unzureichend  war.  Salzsäure,  sowohl 
am  Rückflusskühler,  als  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  150°,  zersetzt 
den  SulfoharnstotT  glatt  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Di- 
methylparaphenylendiamin.  So  wurden  aus  15  g Sulfoharnstoff,  der 
4 Stunden  mit  Salzsäure  am  Rückflusskühler  gekocht  war,  neben  viel 
unveränderten  Sulfoharnstoff  6 g reine  Base  vom  Siedepunkte  157° 
erhalten.  Aus  4 g Sulfoharnstoff,  der  4 Stunden  mit  Salzsäure  auf 
150°  erhitzt  worden  war,  konnten  1.5  g ganz  reine  Base  wiederge- 
wonnen werden. 

Der  Sulfoharnstoff  giebt  in  seiner  Lösung  mit  Brom,  salpetriger 
Säure  u.  s.  w.  den  gleichen,  rothen  Farbenton,  wie  die  freie  Base; 
Chlorkalk  hingegen  giebt  eine  blauviolette  Färbung. 

Das  Acetylderivat  giebt  mit  Brom  eine  blaue  Färbung,  von  ande- 
ren Oxydationsmitteln  wird  dasselbe  nicht  gefärbt. 


142.  F.  Binder:  Veber  die  Harnstoffe  des  Dimethylpar&phenylen- 

diamins. 

[Aus  dem  chem.  Laborat.  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  München.] 
(Eingegangen  am  22.  März  1879;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Wie  Baeyer1)  gezeigt  hat,  wirkt  Anilin  auf  Harnstoff  bei  150 
bis  170°  unter  Bildung  von  Diphenylhamstoff  ein.  Ebenso  verhält 
sich  das  Dimethylparaphenylendiamin.  Bringt  man  1 Th.  Harnstoff 
mit  4 Thln.  der  Base  zusammen  und  erhitzt  dieselben  im  offnen 
Kölbchen  im  Oelbade,  so  löst  sich  der  Harnstoff  in  der  geschmolzenen 
Base  auf;  bei  130°  beginnt  die  Gasentwicklung  und  lässt  man  die 
Temperatur  langsam  bis  auf  150°  steigen.  Nach  dreistündigem  Er- 
hitzen ist  der  Kolbeninhalt  fest  geworden.  Die  Ammoniakentwicklung 
hat  aufgehört  und  die  Reaction  ist  beendet.  Die  braungefärbte  Masse 
wird  mit  warmen  Alkohol  behandelt,  in  welchem  der  entstandene 
substituirte  Harnstoff  nur  wenig  löslich  ist.  Zur  Reinigung  wird  der 
Harnstoff  in  das  schwefelsaure  Salz  übergeführt,  das,  aus  Wasser  um- 
krystallisirt,  kleine,  farblose  Blättchen  bildet.  Kohlensaures  Natron 

*)  Ann.  Chem.  Pherm.  131 — 261. 
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erzeugt  in  der  Lösung  des  Salzes  einen  voluminösen,  weissen  Nieder- 
schlag des  freien  Diharnstoffs;  derselbe  wird  abfiltrirt,  getrocknet  und 
aus  Aceton  umkrystallisirt,  woraus  er  in  langen,  feinen  Nadeln  an- 
schiesst.  Der  Dimetbylparapbenylendiamindiharnstoff  schmilzt  unter 
Bräunung  und  Gasentwicklung  bei  262°,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leichter  löslich  in  kochendem  Aceton.  Die  Analyse  ergab  die  der 
Formel 

,NH-C6H4N(CHa), 

CO,' 

'NH  — CtH4N(CHs)j 

entsprechenden  Daten. 

Berechnet  Air  Cl7H8JN40  Gefunden 

C 68.45  68.54 

H 7.38  7.62. 

Der  Diharnstoff  ist  leicht  löslich  in  Säuren ; das  schwefelsaure 
Salz,  das  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist,  leichter  in 
kochendem,  ergab  folgende  Zahlen: 

Berechnet  für  CIJHJJN40,  HsS04  Getänden 

H4S04  24.74  24.78. 

Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  salzsaure  Salz  wurde  aus 
seiner  conc.  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol -Aether  als  gelblich 
weisses,  krystallinisches  Pulver  gefällt. 

Berechnet  fUr  C , , H t s N4  O,  2 H CI  Gefunden 
HCl  19.67  19.50. 

Der  Dimetbylparaphenylendiaminmonoharnstoff  wird  mit  Leichtig- 
keit erhalten  beim  Zusammenbringen  der  theoretischen  Mengen  des 
schwefelsauren  Dimethylparapbenylendiamins  mit  cyansaurem  Kali  in 
wässeriger  Lösung,  wobei  nach  einiger  Zeit  die  ganze  Masse  fest 
wird.  Dieselbe  wird  auf  dem  Wasserbade  vollständig  getrocknet  und 
mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung 
ist  das  ganze  Gefäss  von  concentrisch  gruppirten , langen , weissen 
Nadeln  durchsetzt.  Ganz  rein  erhält  man  den  Harnstoff  leicht  durch 
ümkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  in  sehr  langen,  weissen 
Nadeln.  Die  Analyse  ergab  folgendes: 

Berechnet  ftir 


/NH— C4HtN(CH,), 


C*«OC 

Geninden 

'NH, 

c 

60.33 

60.26 

H 

7.26 

8.28 

N 

23.46 

22.97. 

Der  einmal  umkrystallisirte  Monoharnstoff  schmilzt  scharf  bei 
179°,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  kochendem 
Wasser.  Das  schwefelsaure  und  das  salzsaure  Salz  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich;  das  Platinsalz,  erhalten  durch  Fällen  der  concen- 
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trirten,  salzsauren  Lösung  mit  Platinchlorid,  besser  unter  Zusatz  von 
Alkohol  -Aether  bildet  kleine,  gelbe  Blättchen.  Die  Analyse  des  bei 
100°  getrockneten  Salzes  ergab  folgendes: 

Berechnet  fllr  2 (C9  H,  3N3  O.UCl)PtCl4  Gefunden. 

C 28.03  27.90 

H 3.63  3.72 

Pt  25.62  25.03. 

Durch  Erhitzen  des  Harnstoffs  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  180’’  zerfällt  derselbe  wieder  in  Kohlensäure  und  die  freie 
Base.  Sowohl  der  Mono-  als  der  Diharnstoff  geben  in  saurer  Lösung 
mit  Oxydationsmitteln  behandelt  die  rothe  Farbenreaction  der  freien 
Base  in  schönster  Weise. 


143.  R.  Anschutz  und  L.  P.  Kinnicutt:  Heber  Phenylglycerin- 
säure  oder  Stycerinsäure. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.] 
(Eingegangen  am  22.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A-  Pinn  er.) 

In  unserer  ersten  Abhandlung1)  über  einen  Versuch  zur  Darstellung 
der  Phenylglycerinsäure  haben  wir  eine  Substanz  beschrieben,  die  un- 
zweifelhaft als  Dibenzoylpbenylglycerinsäureätbyläther  betrachtet  werden 
musste.  Es  soll  nun  kurz  angegeben  werden,  wie  man  aus  diesem 
Aether  eine  Säure  gewinnen  kann,  die  ihrer  Zusammensetzung  und 
ihren  Eigenschaften  nach  als  Phenylglycerinsäure  anzusehen  ist 

Vor  der  Beschreibung  unsrer  Versuche  mögen  einige  Thatsachen 
Erwähnung  finden,  die  unsere  früheren  Angaben  in  mancher  Hinsicht 
ergänzen  und  erweitern.  Es  gelang  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloro- 
form von  Phenylmono-  und  von  Pbenylbibrompropionsäure,  sowie  von 
Phenylbibrompropionsäuremethyläther  aus  Aether,  von  Pbenylbibrom- 
propionsöureäthyläther  aus  Alkohol  messbare  Krystalle  von  grosser 
Schönheit  zu  ziehen.  Hr.  Bodewig  hatte  die  Güte  alle  diese 
Körper,  sowie  die  später  zu  besprechenden  Dibenzoylphenylglycerin- 
säureätber  krystallograpbisch  zu  studiren.  Den  uns  darüber  gemachten 
Angaben  entnehmen  wir  die  Hauptmerkmale  der  Krystalle,  die  Detail- 
bescbreibnng  wird  ebenso  wie  das  zu  unserer  Arbeit  gehörige,  ana- 
lytische Beweismaterial  an  andrer  Stelle  gegeben  werden. 

Pbenylmonobrompropionsäure,  C6  IL  . CH,  . CH  Br  . COOH, 
war  erhalten  worden  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Bromwasser- 
stoff  in  Eisessig2)  auf  Zimmtsäureätbyläther.  Unter  gleichzeitiger 
Verseifung  fand  Addition  von  Bromwasserstoff  statt  und  allmälig 
schieden  sich  aus  der  klaren  Lösung  compacte  Krystallkrusten  aus. 

>)  Dies«  Berichte  XI,  1219. 

»)  Ebendaselbst  XI,  1221. 
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Allein  die  so  erhaltenen  Krystalle  zeigten  durchweg  gekrümmte 
Flüchen.  Aus  Chloroform  umkrystallisirt,  werden  mühelos  gut  ausge- 
bildete  Krygtalle  gewonnen: 

Schmelzp.  137°  5.  Krystallsystem : monosymmetriscb, 

Axenverhältoiss:  a : b : c = 1.3613  : 1 : 1.5962 
ß = 69°  14’. 

Phenylbibrompropionsfiure,  CsHj  .CHBr.CHBr.COOH, 
Schmelzp.  gegen  196°.  Krystallsystem:  monosymmetriscb, 

Axenrerbältniss  a : b : c = 0.239  ft  : 1 : 0.346933. 
ß = 78°  38'. 

Phenylbibrompropionsäuremetbylätber, 

Schmelzp.  117°.  Krystallsystem:  monosymmetrisch, 

Axenverhältniss  a : b : c = 0.930885  : 1 : 1.51683 
ß — 82°  38’. 

Phenyl  bibrompropionsfiurefithyläther, 

Schmelzp.  69°.  Krystallsystem:  monosymmetrisch, 

Axenverhältniss  a : b : c = 1.15761:1:1.62549. 
ß = 88°  40'. 

P he nylbibrompro pionsäurenorm alpropyl&t her.  Schmelz- 
punkt 23°.  Bei  unseren  früheren  Versuchen  diesen  Aether  durch 
Addition  von  Brom  an  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  gelösten 
Zimmtsäurenormalpropyläther  zu  gewinnen,  erhielten  wir  immer  ein 
Oel  mit  zur  Untersuchung  wenig  einladenden  Eigenschaften.  Eine  bei 
Winterkälte  angestellte  Wiederholung  des  Additionsversuches  lieferte 
gleichfalls  einen  sich  nach  fast  völligem  Verdunsten  des  als  Lösungs- 
mittel angewandten  Aethers  oder  Schwefelkohlenstoffs  ölförmig  ab- 
scheidenden Körper,  der  jedoch  alsbald  zu  einer  weissgelben,  kry- 
stallinischcn  Masse  erstarrte.  Durch  Absaugen  auf  porösen  Thontellern, 
wiederholtes  Lösen  und  wiederholtes  Absaugen  ergab  sich  endlich 
der  Phenylbibrompropionsäurenormalpropylütber  in  reinem  Zustand. 

Eine  Schmelzpunktregelmässigkeit  ist  selbst  bei  homologen  Kör- 
pern bis  jetzt  selten  beobachtet  worden;  wenn  nicht  Zufall,  so  liegt 
vielleicht  bei  den  drei  eben  beschriebenen  Aethern  eine  solche  vor, 
indem  die  Differenz  der  Schmelzpunkte  je  zwei  aufeinander  folgender 
Körper  nahezu  dieselbe  ist,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  her- 
vorgeht: 

Schmp.  Di  fT". 

Phenylbibrompropionsäuremethyläther  . . . 117° 

Phenylbibrompropionsäureäthyläther  . . . 69° 

Phenylbibrompropionsäurenormalpropyläther . 23° 

Di  benzoylpheny  lg  ly  cerin  säure  methyläther, 

CsH5.CH(OC6H5CO).CH.(O.C6H5CO).COOCH5. 

Ehe  wir  den  Dibenzoylätbylätbcr  darstellten,  versuchten  wir  den  Me- 
thyläther aus  dem  Phenylbibrompropionsäuremethyläther  in  Toluol- 
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lösung  mit  Silberbenzoat  zu  bereiten,  allein  in  Folge  von  Umständen, 
über  die  erneuten  Versuche  erst  die  nöthige  Aufklärung  bringen 
müssen,  war  die  Ausbeute  ungemein  wenig  befriedigend.  Wir  konnten 
zu  den  Analysen  nicht  einmal  ganz  reines  Material  verwenden,  wess- 
lialb  die  Prozentzahlen  für  Kohlenstoff  nur  annähernd  stimmen.  Neben 
den  zur  Analyse  verwandten  Krystalldrusen  schieden  sich  alloiälig  aus 
der  alkoholischen  Lösung  des  Reactionsproduktes  kleine,  glänzende, 
sehr  wohl  ausgebildete  Krystalle  aus,  die  genau  bei  113.5°  schmolzen. 
Ein  Vergleich  der  Ergebnisse  der  krystallograpbiscben  Untersuchung 
mit  den  beim  Dibenzoylätbyläther  beobachteten  Formen  spricht  dafür, 
dass  in  der  bei  113.5°  schmelzenden  Substanz  thatsächlich  der  reine 
Dibenzoylphenylglycerinsäuremetbyläther  voriiegt: 

Krystallsystem:  monosymmetrisch, 

a : b : c = 0.96569  : 1 : 0.9008. 
ß = 82°  14'. 

Dibenzoylphenylglycerinsäureäthyläther.  Schmp.  109°. 
Aus  Toluol  in  einzelnen,  ausgezeichnet  ausgebildeten  Krystallen  zu 
erhalten : 

Krystallsystem : monosymmetrisch, 

a : b : c = 1.19882:  1:0.87261. 
ß = 83°  4’. 

Vergleicht  man  die  Krystalle  des  Methyläthers  mit  denen  des 
Aethylätbers,  so  ergiebt  sich:  »Die  Axen  c,  ebenso  die  Axenschiefen 
sind  nahezu  gleich  geblieben,  während  die  Axeu  a verschieden  sind. 
Die  beiden  Aether  zeigen  also  ausgesprochene  morphotrope  Be- 
ziehungen. u 

Phenylglycerinsäure,  C6Hj  .CHOH.CHOH.  CO  OH. 

Da  der  Dibenzoylphenylglyceriusäuremethyläthcr  schwieriger  dar- 
zustellen war  als  der  Aethyläther,  der  in  Folge  seiner  Schwerlöslich- 
keit in  kaltem  Alkohol  mühelos  vollkommen  rein  erhalten  werden 
kann,  so  unterwarfen  wir  letzteren  unter  folgenden  Bedingungen  der 
Verseifung.  Zu  dem  Aetber  wurde  die  berechnete  Menge  alkoholisches 
Kali  gegeben  um  alle  Aethergruppen  wegzunehmen.  Die  Reduction 
tritt  sofort  ein  und  es  macht  sich  gleichzeitig  ein  eigenthümlichcr,  aro- 
matischer, ätherärtiger  Geruch  bemerklich.  Durch  Erhitzen  der  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbad  unter  Rückflusskühlung  wird  die  Reaction 
beschleunigt.  Es  wird  filtrirt,  das  Filtrat  um  den  Alkohol  zu  beseitigen 
zur  Trockne  eingedampt,  der  Rückstand  mit  dem  Abfiltrirten  vereinigt 
und  die  weisse,  krystalliniscbe  Masse  in  Wasser  gelöst.  Von  einer 
geringen  Menge  eines  in  Wasser  unlöslichen  Oeles  wird  die  wässrige 
Lösung  durch  Aether  befreit.  Von  dem  Oel  wurde  noch  nicht  genug 
gewonnen  um  es  genau  untersuchen 'zu  können.  Die  wässrige  Lösung 
von  benzoesaurem  und  phenylglycerinsaurem  Kalium  wird  mit  Salz- 
säure vorsichtig  angesäuert,  die  gefällte  Benzoesäure  abfiltrirt,  das 
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Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Aetber  gekocht  und 
heiss  filtrirt.  Die  so  resultirende,  ätherische  Lösung  wird  dann  mit 
Wasser  ausgeschüttelt,  bis  das  Wasser  nur  noch  eine  schwach  saure 
Reaction  besitzt.  Die  wässrige  Lösung,  zur  Syrnpconsistenz  einge- 
dampft, überlässt  man  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  sich  selbst. 
Ailmälig  scheiden  sich  nadelförmige  Krystalle  ab,  und  wenn  die  Sub- 
stanz wasserfrei  wird,  erstarrt  schliesslich  alles  zu  einer  faserig  kry- 
stallinischen  Masse.  Scharf  stimmende  Analysen  der  so  erhaltenen 
festen  Säure  sowohl,  als  ihres  Silbersalzes,  ferner  das  chemische  Ver- 
halten führen  nothwendig  zu  dem  Schlüsse,  dass  dieselbe  die  gesuchte 
Phenylglycerinsäure  ist  und  zwar  diejenige  der  beiden  denkbaren,  der 
die  oben  aufgestellte  Formel  entspricht.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure 
liegt  etwa  bei  117°,  allein  schon  bei  100°  beginnt  sehr  ailmälig  eine 
Zersetzung,  die  bei  längerem  Erhitzen  auf  110°  recht  merkbare  Di- 
mensionen annimmt.  Die  freie  Säure  ist  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
schwer  löslich  in  Aether,  nahezu  unlöslich  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol,  dagegen  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser. 
Letztere  Eigenschaft  verhalf  uns  zu  einer  einfachen  Trennungsmethode 
der  Phenylglycerinsäure  von  der  immer  in  grosser  Menge  gleichzeitig 
anwesenden  Benzoesäure.  Der  verdünnten  ätherischen  Lösung  eines 
Gemisches  von  Benzoesäure  und  Phenylglycerinsäure  wird  durch 
Wasser  keine  Benzoesäure,  wohl  aber  alle  Phenylglycerinsänre  ent- 
zogen. 

Phenyl  glycerinsaures  Kalium,  dargestellt  durch  Einträgen 
von  Kaliumcarbonat  in  eine  wässrige  Lösung  der  Säure,  liess  sich 
nicht  in  einer  zur  Analyse  geeigneten  Form  erhalten. 

Phenylglycerinsaures  Barium,  bereitet  durch  Schütteln  einer 
wässrigen  Lösung  der  Säure  mit  Bariumcarbonat,  ist  in  Wasser,  aus 
dem  es  sich  als  Oel  abscheidet,  das  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
zu  einer  gummiartigen  Masse  erhärtet,  ziemlich  löslich. 

Pheuylglycerinsaures  Silber,  C6Hj.CH.OH.CH,OH.COOAg, 
scheidet  sich  als  amorpher,  weisser,  lichtempfindlicher  Niederschlag 
aus,  wenn  die  sehr  concentrirte,  mit  Ammoniak  genau  neutralisirte 
Lösung  der  Phenylglycerinsäure  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Silbernitrat  vorsichtig  versetzt  wird.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich,  in  ihm  wurde  endlich  ein  analysirbares  Salz 
der  Phenylglycerinsäure  erhalten,  das  mit  der  angegebenen  Formel 
gut  stimmende  Zahlen  gab. 

Bei  der  Zersetzung  des  Silbersalzes  durch  Erhitzen  im  Porzellan- 
tiegel verflüchtigt  sich  nach  anscheinend  glatter  Reaction  ein  hellgelbes 
Oel  von  styrolartigem  Geruch.  Der  Zerfall  des  Silbersalzes  soll  genau 
studirt  werden. 
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Umwandlung  der  Phenylglycerinsäure  in  Dibenzoyl- 
pbeny  lglycerinaäure&tby  läther. 

Wenn  der  von  uns  auf  die  beschriebene  Weise  aus  Zimmtsäure 
dargestellten  Säure  tbatsäcblicb  die  Formel 

CgHj.CH.OH.CH.OH.COOH 
zukam,  wofür  ausser  der  Entstehungsweise,  auch  die  Analysen  der 
freien  Säure  und  des  Silbersalzes  sprachen , so  musste  sich  dieses  in 
dem  chemischen  Verhalten  gegen  geeignet  gewählte  Reagentien  docu- 
mentiren.  Das  Einfachste  und  für  unsere  Formel  Beweisendste  schien 
zu  sein,  durch  successive  Aetherisirung  wieder  den  Dibenzoyläthyl- 
äther  aus  der  Säure  zu  bereiten  durch  dessen  Verseifung  die  Säure 
gewonnen  worden  war.  Zu  diesem  Zwecke  behandelten  wir  2 g der 
reinen  Säure  mit  5 g Benzoylchlorid  bei  150°  im  Oelbad  bis  keine 
Salzsäure  mehr  entwich.  Die  Flüssigkeit  besass  alsdann  einen  Geruch, 
der  sehr  an  den  Geruch  des  Oeles  erinnerte,  dessen  Auftreten  bei 
der  Verseifung  des  Dibenzoylpbenylglycerinsäureäthylälher  oben  erwähnt 
wurde.  Zu  dieser  Flüssigkeit  wurde  ein  gleiches  Volum  absoluten 
Alkohols  gesetzt  und  durch  die  so  entstandene  Lösung  ein  kräftiger 
Salzsäurestrom  bis  zur  vollkommenen  Sättigung  getrieben.  Nach 
zwölfstündigem  Stehen  in  der  Kälte  nahm  die  Menge  der  an  den  Ge- 
fässwänden  ansgeschiedenen  Krystalle  nicht  mehr  zu;  dieselben  er- 
wiesen sieb  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  und  Uinkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol  als  völlig  identisch  mit  dem  aus  Phenylbibrompropion- 
säureäthyläther  durch  Behandlung  mit  Silberbenzoat  dargestellten  Di- 
benzoylphenylgiycerinsäureäthyläther.  Sie  schmolzen  bei  109°,  zeigten 
gleiche  Löslichkeitsverhältnisse,  und  die  Analyse  gab  zu  den  berech- 
neten Wertben  scharf  stimmende  Zahlen.  Nach  dem  Ausfall  dieses 
Experimentes  schwand  für  uns  jede  Unsicherheit,  die  wir  in  Betreff 
der  oben  für  Phenylglycerinsäure  gegebenen  Formel  noch  hegten.  Die 
Säure  verhält  sich  also  zum  Phenylglycerin  oder  Stycerin  genau  so 
wie  die  Glycerinsäure  zum  Glycerin,  wesshaib  wir  für  sie  ausser  dem 
Namen  Phenylglycerinsäure  auch  den  Namen  Stycerinsäure  Vor- 
schlägen. 

Mit  der  Darstellung  der  Stycerinsäure  ist  der  erste  Theil  der 
Aufgabe  gelöst,  die  wir  uns  gestellt  hatten  und  diese  Lösung  ermög- 
licht die  Inangriffnahme  des  zweiten  Theiles.  Eine  fühlbare  Lücke 
in  den  monophenylirten  Fettsäuren,  als  welche  wir  die  aromatischen 
einbasischen  Säuren  betrachten  können,  ist  ausgefüllt,  und  es  handelt 
sich  darum,  die  hierdurch  gewährten  Vortheile  auszunutzeu. 

Wir  werden  versuchen  aus  dem  Stycerin  die  Stycerinsäure  durch 
geeignet  gewählte  Oxydationsmittel  zu  erhalten.  Mit  der  Phenyl- 
glycerinsäure selbst  soll  zunächst  das  Studium  der  Reactionen  be- 
gonnen werden,  die  für  die  gewöhnliche  Glycerinsäure  besonders 
charakteristisch  sind.  Da  im  Allgemeinen  die  aromatischen  Säuren 


Digitized  by  Google 


542 


sich  leichter  handhaben  als  die  entsprechenden  Fettsäuren,  da  sie 
glattere  Zersetzungen,  leichter  fassbare  Zersetzungsprodukte  geben, 
so  darf  man  wohl  hoffen,  dass  das  Studium  der  Phenylglycerinsäure 
den  Reactionsmechanismus  mancher  bis  jetzt  unverständlich  gebliebenen 
Glycerinsäurereaction  aufhellen  wird.  Nöthig  erscheint  es  uns  auch, 
die  gewöhnliche  Glycerinsäure  auf  analogem  Wege  darzustellen,  wie 
die  Phenylglycerinsäure  resp.  z.  B.  die  Dibenzoylglycerinsäureäthyl- 
äther  aus  Glycerinsäure  und  Bibrompropionsäure  miteinander  zu  ver- 
gleichen, 

Bonn,  den  20.  März. 


144.  Heinrich  Brunner:  Ueber  Desoxalsäure  und  deren 
Zersetzung  in  Tartronsäure. 

(Eingegangen  am  22.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  A.  Pinn  er.) 

Meine  erste  in  diesen  Berichten  ')  gemachte  Mittbeilung  über 
Desoxalsäure  bedurfte  nach  mancher  Richtung  hin  der  Correctur  und 
des  weiteren  Ausbaues.  Erlaubte  es  meine  geringe  freie  Zeit  auch 
noch  nicht,  völlige  Klarheit  in  die  Untersuchung  zu  bringen,  so  bin 
ich  doch  im  Stande  Einiges  zu  ergänzen  und  weitere  Eigenschaften 
genannter  Säure  beizufügen. 

Abweichend  von  Löwig  fand  ich,  dass  nicht  C5H608  sondern 
■CjHjOg  die  Formel  der  Desoxalsäure  ist,  und  dass  dieselbe  mit  drei 
und  vier  Aequivalenten  Metall  Salze  bildet.  Im  weiteren  Verlauf  der 
Arbeit  machten  mich  einige  noch  unklare  Punkte  zuweilen  an  meiner 
Ansicht  zweifeln,  im  Allgemeinen  muss  ich  jedoch  an  der  bisherigen 
Auffassung  festhalten.  Die  Schwierigkeit,  aus  der  Desoxalsäure  gut 
characterisirte,  chemische  Individuen  darzustellen  ist  oft  keine  geringe. 
Die  Säure,  wie  auch  die  meisten  ihrer  Derivate  zersetzen  sich  auf  das 
Leichteste,  und  sind  die  letzteren  nicht  syrupförmig,  so  bilden  eie 
meistens  fahle,  amorphe,  schwierig  zu  reinigende  Massen,  deren  Analyse 
in  vielen  Fällen  mehrere  Interpretationen  gestatten,  so  dass  es  einer 
grossen  Anzahl  analytischer  und  vergleichender  Operationen  bedarf, 
um  zu  einer  Schlusfolgerung  gelangen  zu  können.  So  ergab  seinerzeit 
das  Silbersalz  Zahlen,  welche  zu  der  Annahme  führten,  das  dasselbe 
4 Atome  Silber  enthielt,  während  der  Aether  und  das  Ammonsalz, 
aus  welchem  es  dargestellt  ward,  nur  drei  NH4-  und  CSHS-Gruppen 
enthalten.  Wiederholte  Versuche  lieferten  ein  anderes  Resultat,  ich 
erhielt  ein  Silbersalz  mit  drei  Atomen  Silber  C6H5Ags09: 

Theorie  Gefunden 

Ag  59.44  60.00. 
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Löwig  stiess  auf  ähnliche  Schwierigkeiten  ').  So  bekam  auch  er 
2.  B.  zwei  Silbersalze,  drei  verschiedene  Bleisalze  u.  s.  w.,  Verhältnisse, 
auf  welche  ich  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  zurück  kommen 
werde. 

Durch  Einwirkung  von  Natrinmamalgam  auf  Aethyloxalat  ent- 
stehen zwei  isomere  Modificationen  des  Desoxaläthers,  eine  gut  kry- 
stallisirende  und  eine  amorphe,  syrupförmige;  der  krystallisirende 
Aether  war  das  Ausgangsmaterial  meiner  ersten  Untersuchung.  Der 
Versuch,  aus  denselben  durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff die  Desoxalsäure  darzustellen,  schlug  fehl,  indem  die  Des- 
oxalsäure sich  beim  Eindampfen  in  Traubensäure  und  Olyoxylsäure 
spaltet: 

CfiHgOj  = C4H60,  + CjIIjOj 

Desoxalsäure  Traubenaäure  Glyoxvlaäure. 

Eine  andere  Umsetzung  erleidet  die  Desoxalsäure  durch  Alkalien 
und  Essigsäure.  Bereitet  man  aus  dem  Aether  das  Kalisalz  und  setzt 
zur  Gewinnung  eines  sauren  Salzes  Essigsäure  hinzu,  so  bildet  sich 
Löwig’s  Desoxalsäure,  CjH908,  und  wahrscheinlich  Essigsäure. 
2C6Hg09  = 2Cj  He  08  + Ca  H4Os. 

Da  sich  die  Säure  C5H608  ebenfalls  in  Traubensäure  und  Kohlen- 
säure zersetzt,  so  will  ich  dieselbe,  wie  es  Löwig*)  schon  vorschlug, 
Traubencarbonsäure  nennen.  Löwig,  welchem  einerseits  die  Zerset- 
zung der  Desoxalsäure  in  Traubensäure  und  Glyoxylsäure,  andrerseits 
in  Traubcncarbonsäure  entging,  stellte  mehrfach  seine  Salze  und  die 
Säure  aus  dem  Kalisalze  dar,  ein  Umstand,  welcher,  wie  ich  schon 
früher  anführte,  unsere  Differenzen  erklärt. 

Um  einen  genaueren  Einblick  in  die  Bildung  und  Constitution 
der  in  dem  krystallisirenden  Desoxaläther  existirende  Säure  zu  ge- 
winnen, schien  es  mir  zunächst  von  Interesse,  die  Anzahl  der  alkoho- 
lischen Hydroxylgruppen  des  Aethers  zu  bestimmen.  Da  höchstens 
drei  derselben  vorhanden  sein  konnten,  so  wurde  1 Mol.  (4g)  Des- 
oxalätber,  C6  H5(C2  H5)3  09  , mit  3 Mol.  (3  g)  Cbloracetyl  in  zuge- 
schmolzenen Rohr  eine  Stunde  lang  auf  100°  erhitzt.  Es  hatte  sich 
eine  gelbliche  Flüssigkeit  gebildet,  die,  in  Wasser  gegossen,  sich  als 
farbloses  Oel  abschied,  welches  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum  keine  Spuren  Krystallisation 
zeigte.  Die  Analyse  ergab  ein  Diacetylderivat: 

C6  Hs  (C2 II3  0)9(Cj  H5),  09. 

Theorie  . Gefunden 

C 48.98  49.00 

H 6.12  6.36. 

')  Journal  fUr  pracl.  Chem.  88,  189 — 148. 
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Es  würde  demnach  diese,  nennen  wir  sie  vorläufig  a - Desoxal- 
säure, eine  dreibasische,  fünfatomige  Säure  sein,  deren  Entstehung  aus 
Oxalsäure : 

3C,Hs04  + 8H  = 3 Hj O -+-  CeH8Oj, 

so  zu  denken  ist,  dass  zunächst  jedes  Oxalsäuremolekül  zu  Giyoxyl- 

säure  reducirt  wird.  Der  Aldehydrest  C~*0  zweier  Mol.  Glyoxyl- 

\H 

säure  würde  mit  einem  Mol.  Wasserstoff  die  beiden  einwerthigen 
CO  OH 

Gruppen (j. bilden,  eine  derselben  wird  eine  Sauerstoffvalenz 

• 'H 

der  dritten  Aldehydgruppe  binden,  während  die  dadurch  frei  gewordene 

CO  OH 

Kohlenstoffvalenz  der  letzteren  sich  mit  der  anderen  0---OH  'Gruppe 

| *'H 

sättigt: 


CO  OH 

1 

CO  OH 

C;  H 

C;  -H 

1 '-0-* 

-C;H 

; 'O-CHOH 

X „ 

; 'O -h 

“ CH OH  | 

C\  H 

• \n 

„CO  OH 

) CO  OH 

CO  OH 


CO  OH 


Es  entspricht  dieser  Ausdruck  in  befriedigender  Weise  der  Zer- 
setzung der  Desoxalsäure  in  Glyoxyl-  und  Traubensäure. 


Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Aether. 

Bereits  früher  tbeilte  ich  mit,  dass,  wenn  man  behufs  Darstellung 
des  Amides  der  Desoxalsäure  auf  den  Aether  derselben  in  alkalischer 
Lösung  trockenes  Ammoniak  einwirken  lässt,  die  Flüssigkeit  sich  sehr 
bald  gelb  färbt  und  nach  einiger  Zeit  eine  prächtig  zinnoberrothe, 
amorphe  Masse  absetzt.  Dieselbe  ist  ungemein  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether;  mit  Platinchlorid  giebt  sie  (NH()jPtCle  und 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zersetzt  sie  sich  in  einen  roth- 
braunen,  stickstoffhaltigen  Körper  und  eine  farblose  Säure.  Ich  habe 
die  Reaction  weiter  verfolgt. 

Das  Einwirkungsprodukt  von  Ammoniak  auf  den  Aether  in  alko- 
holischer Lösung  wurde  in  einer  Ammoniakatmospbäre  über  Aetzkalk 
eingedampft  Es  hinterblieb  eine  hellrothe,  zähe,  mit  einem  dunkelbraunen 
Pulver  durchsetzte  Masse;  mit  Wasser  behandelt,  löst  sich  dieselbe 
bis  auf  das  braune  Pulver  auf.  Durch  wiederholtes  Auflösen,  Filtriren, 
Eintrocknen  u.  s.  w.  gelang  es  endlich,  ein  einheitliches  Produkt  zu 
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gewinnen.  Dasselbe  bildete  einen  dunkelrothen  Syrup  von  saurer 
Reaction;  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  binterlässt  er,  ohne  Zer- 
setzung erlitten  zu  haben,  ein  rothbraunes,  amorphes,  äusserst  hygros- 
kopisches Pulver,  dessen  Analyse  nach  dem  völligen  Austrocknen  über 
Schwefelsäure  zu  der  Formel  CgH,,N4Os  -+-  H,0  führte. 
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C, 

72 

30.25 

29.80 

14 

5.88 

5.37 

N< 

56 

23.52 

23.31 

o6 

96 

238. 

— 

— . 

Der  Theorie  nach  hätten  drei  Amidgruppen  in  das  Molekül  ein- 
treten  sollen: 


CO  OCjHj  -l-  H NH, 

Ä.H 

: O »CHOH 

i t ' ’ 

<?HOHCO]ÖC,Ht  -f-  HjNH, 
CO;OC,Ht-THNH, 


CO  NH, 

1..H 

. : "O -CHOH 

9hohconh, 

CO  NH, 

Desoxalamid. 


Es  muss  demnach  ein  viertes  Ammoniakmolekül  wohl  in  der 
Weise  in  die  Reaction  eingegriffen  haben,  dass  der  das  Molekül  bin- 
dende Aldehydsauerstoff  mit  2 Atomen  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
als  Wasser  anstrat  nnd  so  neben  den  drei  Amidgruppen  noch  eine 
Imidgruppe  eingeführt  wurde,  was  wohl  die  saure  Reaction  des  Kör- 
pers erklären  mag: 


CO  NH, 


C; 


H 


H,  NH 


H,0 


CO  NH, 

j .H  /H 

V'  N---CHOH 

CHOH  ' 


' 'O— CHOH 

I l — L , 

CHOH  i vnu“rnrH 

< CO  NH,  i 

CO  NH,  CO  NH, 

Zunächst  scheint  diese  Darstellung  als  die  ungezwungenste.  Sie 
findet  ihre  Analogie  im  Aldehydin,  in  der  von  Böttinger  beobachteten 
Einwirkung  von  Ammoniak  und  Amidoderivaten  auf  Brenztrauben- 
säure, in  der  Bildung  der  Säureimide  und  endlich  in  der  kürzlich  von 
Böttinger  gemachten  Mittheilung1)  über  die  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Glyoxylsäure.  Ohne  in  Böttinger’s  Arbeit  eingreifen 
zu  wollen,  möge  eine  Bemerkung  darüber  hier  Platz  finden.  Der 
Genannte  erhielt  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  alkoho- 
lische Lösung  der  Glyoxylsäure  amidoglyoxylsaures  Ammonium  als 
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weisse,  pulvrige  Fällung,  dessen  Filtrat  nach  einigem  Stehen  an  der 
Luft  einen  purpurvioletten  Farbenton  annahm  und  eine  kleine  Menge 
eines  dunklen,  stark  lichtabsorbirenden  Pulvers  abschied.  Die  vom 
Pulver  abfiltrirte  Lösung  hinterliess  ihm  einen  sauren,  schön  gefärbten 
Syrup.  — Bedenkt  man,  mit  welcher  Leichtigkeit  die  Desoxalsfiure 
sich  in  Traubensäure  und  Glyoxylsäure  »ersetzt,  so  muss,  bei  der 
Aehnlichkeit  von  Böttinger’s  Substanz  mit  der  meinigen,  in  der  That 
sich  die  Frage  aufwerfen,  ob  diese  von  mir  aus  Ammoniak  und  Des- 
oxalsäure erhaltene  Verbindung  nicht  ein  Ginwirkungsprodukt  von 
Ammoniak  auf  aus  der  Desoxalsäure  entstandene  Glyoxylsäure  ist. 
Durch  gegenseitige  Wirkung  von  4 Mol.  Ammoniak  auf  3 Mol.  Gly- 
oxylsäure könnte  ein  Condensationsprodukt  CÄH10N4O5  (meine  obige, 
aus  der  Desoxalsäure  abgeleitete  Formel  ergiebt  nur  2 Atome  Wasser- 
stoff mehr),  nach  folgendem  allgemeinen  Ausdruck  entstehen: 

3C, H, 03  -h  4NH,  = C8H,0N4O5  -I-  4HsO. 

Darüber  zu  entscheiden,  liegt  natürlich  in  Hm.  Böttinger’s 
Händen,  mein  Ziel  muss  und  wird  zunächst  das  sein,  die  Nebenpro- 
dukte der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Desoxaläther  zu  studiren, 
da,  wenn  letztere  Betrachtung  die  richtige  Auslegung  bietet,  ich 
neben  dem  Glyoxylderivat  wahrscheinlich  das  Amid  der  Traubensänre 
vorfinden  werde.  Es  gestattet  diese  noch  offene  Frage  jedoch  noch 
eine  dritte  Beantwortung.  Schon  in  meiner  ersten  Mittheilung  machte 
ich  darauf  aufmerksam,  dass,  je  nachdem  ein  Molekül  Wasserstoff 
sich  mit  ein,  zwei  oder  drei  Molekül  Glyoxylsäure  verbindet,  Glycol- 
säure,  Trauben-  oder  Weinsäure,  oder  Desoxalsäure  gebildet  wer- 
den kann: 

Cj  H,03  -f-  H,  = C,H4Os 

Glyoxylsäure  Glycolsäure, 

2C8HäO,  +H,  — C4H6Os 

Weinsaure, 

3 C3 HjOj-f-Hj  = C6  Hg  09 

Desoxalsäure. 

In  der  That  ist  es  seitdem  Debus  >)  gelungen,  diese  Voraus- 
setzung zu  bestätigen,  indem  er  nnter  den  Produkten  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Oxaläther  in  alkoholischer  Lösung,  Glycol- 
säure und  Weinsäure  nachwies.  Wäre  es  demnach  nicht  möglich, 
dass  ein  Theil  der  aus  der  Desoxalsäure  durch  Zersetzung  entstan- 
denen Glyoxylsäure  sich  mit  Ammoniak  so  verbindet,  dass  aus  drei 
Molekülen  Glyoxylsäure  und  vier  Molekülen  Ammoniak  wiederum  ein 
Desoxalsäurederivat  entsteht,  dass  also  die  aus  der  Desoxalsfiure  ab- 
geschiedene Glyoxylsäure  wieder  in  Desoxalsäure  zurück  verwandelt 
wird?  Ist  dem  so,  dann  wäre  die  Synthese  der  Desoxalsäure  aus 
Glyoxylsäure  realisirt. 

')  Liebig'a  Annalen  1878,  Heft  I. 


Digitized  by  Google 


547 


Bildung  der  Tartronsäure  aus  dem  unkrystallinischen 
Desoxalsäureäther. 


Bisher  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen,  ein  hinreichend  reines 
Acetylderivat  des  syrupförmigen  Aethers  zu  erhalten,  um  aus  der 
Analyse  desselben  einen  Schluss  auf  die  Constitution  dieser  Modification 
ziehen  zu  können.  Nachstehendes  dürfte  jedoch  einige  Anhaltspunkte 
gewähren. 

Aus  einem  kleinen  Antheil  des  syrupförmigen  Aethers,  den  ich 
jahrelang  unter  einer  Glasglocke  aufbewahrte,  schieden  sich  mit  der 
Zeit  saure  reagirende  Krystalle  ab;  dieselben  wurden  zwischen  Papier 
abgepresst,  in  Wasser  gelöst,  mit  Kohle  entfärbt  und  bildeten  nach 
dem  Auskrystallisiren  barte,  gut  ausgebildete,  luftbeständige,  prisma- 
tische Krystalle,  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether;  bei  100° 
blieben  sie  unzersetzt  und  schmolzen  gegen  170°,  bei  welcher  Tem- 
peratur eine  Zersetzung  einzutreten  schien.  Physikalische  Eigen- 
schaften, Elementaranalyse  und  Barytsalz  Hessen  dieselben  als  Tar- 
tronsäure  erkennen: 

Theorie  Gefunden  Theorie  Gefunden 


C 30.00 
H 3.3 


30.30 

3.91 


Barytsalz  Ba  53.72  52.95. 


Wie  erklärt  sich  die  Entstehung  der  Tartronsäure  aus  dieser 
ß- Desoxalsäure  des  syrupförmigen  Aethers?  Das  einfachste  Isomerie- 
verhältniss  der  beiden  Desoxalsäuren  dürfte  folgendes  sein. 

Wie  bei  der  «-Säure  wird  znnächst  die  Oxalsäure  zu  Glyoxyl- 
säure  reducirt  und  entstehen  aus  2 Molekülen  derselben  mit  einem 

COOH 

Molekül  Wasserstoff  wiederum  die  beiden  einwerthigen  Reste  | , 

C — HOH 


welche  in  diesem  Falle  einen  intermediären,  zweiwerthigen  Oxalsäurerest 
COOH 

j sättigen: 

Cr;:OH 

COOH 
CHOH 

\ ^C— OH  = 

s "*■  i 
CHOH  COOH 

I 

COOH 

Diese  ß- Desoxalsäure  wäre  demnach  eine  dreibasische,  sechs- 

r COOH 

atomige  Säure,  eine  Dioxycitronensäure,  CjHs(OH)s  1 COOH,  welche 

( COOH 


COOH 

J 

CHOH 

l -OH 
V COOH. 

CHOH 

* 

COOH 
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sich  durch  Oxydation  in  Tartronsäure  verwandelt,  wie  nachstehende 
Reaction  es  in  einfacher  Weise  veranschaulicht: 

COOH 

CHOH  COOH 

i _ OH 

C -HO  = 2 CHOH. 

• COOH  I 

CHOH  COOH 

; Tartronstture. 

COOH 

/S-Desoxal»Äure.  " 

Die  aus  dem  syropförmigen  Desoxaläther  erhaltene  Menge  von 
Tartronsäure  genügte  gerade  um  die  angeführten  Analysen  zu  machen 
und  war  es  mir  nicht  mehr  möglich,  die  beim  Erhitzen  der  Säure 
entstehenden  Zersetzungsprodukte,  Glycolid  und  Kohlensäure  zu  stu- 
diren;  ebenfalls  hatte  ich  leider  keine  Spur  von  Material  mehr,  als 
Grimaux1)  seine  neue  Reaction  auf  Tartronsäure  veröffentlichte. 
Nach  genanntem  Forscher  lassen  sich  Spuren  von  Tartronsäure  durch 
Ueberfübren  desselben  in  Tartronylharnstoff  und  weiteres  Behandeln 
desselben  mit  Salpetersäure  und  Ammoniak  auf  dieselbe  Weise  wie 
Harnsäure  erkennen. 

Nicht  unerwähnt  darf  ich  lassen,  dass  mehrere  von  Löwig  er- 
haltenen Salze  ebenso  gut  als  Tartronate  wie  als  Salze  der  Trauben- 
carbonsäure aufgefasst  werden  können,  beide  Annahmen  werden  durch 
die  analytischen  Belege  ermöglicht;  da  jedoch  der  diesbezügliche  Nach- 
weis den  in  diesen  Blättern  gestatteten  Raum  überschreiten  würde, 
so  muss  ich  auch  diese  Erörterung  auf  eine  eingehendere  Abhandlung 
verschieben.  Ich  will  jedoch  nicht  versäumen,  schon  hier  mitzutbeilen, 
dass  ich  aus  Löwig’ s traubencarbonsauren  Kali  ein  Silbersalz  er- 
hielt, das  in  Eigenschaften  und  Silbergehalt  mit  einem  Tartronat 
C3  H,  Agj  Os  übereinstimmt. 

Theorie  Gefunden 

Ag  64.29  63.88. 

Dieses  Silbersalz  ist  äusserst  unbeständig;  schon  beim  Auswaschen, 
selbst  im  Dunkeln  zersetzt  eg  sich,  eine  Eigenschaft,  welche  nach 
von  mir  angestellten  Versuchen  auch  dem  Silbertartronate  zukommt. 
Ich  versuchte  nach  Abscheiduog  der  Säure  aus  dem  Silbersalze  durch 
Salzsäure  qualitativ  einstweilen  ihre  Identität  mit  Tartronsäure  ver- 
mittelst der  Grimaux’schen  Reaction  nachzuweisen,  jedoch  vergebens. 
Um  sicher  zu  gehen  machte  ich  einen  Gegenversuch.  Ich  stellte  Tar- 
tronsäure aus  Dinitroweinsäure  dar  und  suchte  nach  dem  Umwandeln 
derselben  in  Dialursäure  mit  Salpetersäure  und  Ammoniak  die  ange- 

')  Comptes  rendus  1879,  Heft  2. 
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gebene,  purparrothe  Färbung  zu  bekommen;  sei  eg,  dass  meine  Tar- 
tronsfiure,  deren  Aeuggereg  zwar  für  Reinheit  gpracb,  nicht  völlig  rein 
war,  sei  eg,  daag  ich  im  Operiren  Fehler  beging,  die  Reaction  erfolgte 
ebenfallg  nicht.  Weitere  Vereuche  werden  den  nöthigen  Aufschluss 
geben. 

Löwig  glaubte  unter  den  Nebenprodukten  deg  Desoxaläthers 
gährungsfähigen  Zucker  gefunden  zu  haben,  eine  Beobachtung,  welche 
ich  bislang  nicht  bestätigen  konnte.  Immerhin  ist  es  wohl  nicht  ohne 
Interesse  hier  nochmals,  wie  schon  früher,  auf  die  möglichen  Be- 
ziehungen der  Desoxalsäure  zu  den  Kohlenhydraten  hinzuweisen. 
Denkt  man  sich  die  Carboxylgruppen  der  Desoxalsäure  in  die  Alko- 
holregte CHjOH  verwandelt,  so  würde  man  zu  einem  Alkohol  von 
der  Mannitformel  gelangen,  und  wenn  die  drei  COOH  in  zwei 

CHjOII  und  einen  Aldehydregt  umgesetzt  sind,  so  würden 

Verbindungen  von  der  empirischen  Formel  der  Lfivulose  und  Glvcose 
entstehen.  Ist  auch  diese  letzte  Betrachtung  bei  unserer  absoluten 
OnkenntnUs  über  die  Moleknlargrösse  und  Constitution  der  Kohlen- 
hydrate sehr  gewagt,  so  dürfte  sie  doch  wohl  einige  Berechtigung 
haben  wenn  man  bedenkt,  in  welch  naher  Beziehung  die  Desoxal- 
säure  zur  Traubensäure  steht,  die  durch  Oxydation  von  Mannit  und 
Dulcit  und  zur  Tartronsäure,  welche  durch  Oxydation  von  Glycose 
(Claus)  erhalten  wurde.  Nichts  widerspricht  der  Annahme,  dass 
durch  fortgesetzte  Reduction  der  Kohlensäure  sich  Desoxalsäure  in 
den  grünen  Pflanzentheilen  bildet  und  dass  dieselbe  ein  intermediäres 
Glied  der  Koblenhydratbilduog  repräsentirt,  nimmt  doch  mit  Abnahme 
des  Säuregehaltes  derjenige  an  Zucker  in  den  Pflanzen  zu,  die 
Pflanzensäuren  gehen  daher  der  Zuckerbildung  voraus.  Von  grossem 
Interesse  wäre  es,  wenn  es  mir  gelänge,  die  Desoxalsäure  in  den 
Pflanzen  nachzuweisen.  So  viele  und  mühevolle  Versuche  ich  auch 
in  diesem  Sinne  anstellte,  indem  ich  grosse  Mengen  unreifer  Trauben 
und  Stachelbeeren  in  den  verschiedensten  Stadien  der  Reife  auf  die 
Säure  untersuchte,  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen,  diese  Säure 
nachzuweisen;  ebenfalls  ist  es  mir  noch  nicht  geglückt  Glyoxylsänre, 
deren  Anwesenheit  neben  Traubensäure  auf  zersetzte  Desoxalsäure 
hingewiesen  hätte,  in  den  genannten  Früchten  anzntreffen. 

In  Gemeinschaft  mit  Hrn.  G.  Hochrentiner  habe  ich  ferner 
das  Studium  der  Oxydationsprodukte  des  Mannits,  der  Glycosen  und 
Saccharosen  vorgenommen,  in  der  Hoffnung,  bei  mässigem  Vorgehen 
Desoxalsäure,  deren  Zersetzungsprodukte,  wie  schon  angeführt  wurde, 
aus  den  Kohlenhydraten  entstehen,  zu  isoliren,  aber  auch  vor- 
läufig mit  negativem  Erfolge.  So  habe  ich  durch  Einwirkung  von 
Kaliumpermanganat  auf  Glycore  und  Saccharose,  wie  schon  mehrfach 
andere  Forscher,  nur  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  aus 
Bericht«  d.  D.  chem.  GeeelUrhaft.  Jahrg.  XII.  38 
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den  mit  neutralem  Bleiacetat  erhaltenen  Niederschlägen  isoliren  können; 
das  Studium  der  mit  basischen  Bleiacetat  erhaltenen  Niederschläge 
ist  noch  zu  wenig  vorgerückt  um  schon  jetzt  erwähnt  werden  zn 
können.  Nach  Maumene  *)  sollen  durch  Oxydation  der  Saccharose 
mit  Kaliumpermanganat  Hexepinsäure  (acide  hexepique  C6H,,Og) 
sich  im  neutralen  Bleiacetatniederschlag  und  Trijieinsäure  (acide  trijid- 
nique  Cs  Hfi  Os)  im  basischen  Bleiacetatniederschlag  vorfinden.  Ich 
habe  diese  Beobachtung  nicht  bestätigen  können.  Die  Hexepinsäure 
hat  sich  mir,  genau  nach  Maumene  arbeitend,  als  ein  Gemenge  von 
Ameisen-,  Essig-  und  Oxalsäure  herausgestellt,  und  lässt  mich  alles 
vermutben,  dass  auch  die  Trijieinsäure  sich  als  bekannt  herausstellen 
wird.  Näheres  behalte  ich  mir  vor. 

leb  schliesse  diese  noch  so  unvollständige  Mittheilung,  indem  ich 
an  die  geehrten  Hm.  Fachgenossen  die  Bitte  richte,  mir  den  weiteren 
Verlauf  der  Untersuchung  überlassen  zu  wollen. 

Lausanne,  im  März  1879. 


145.  L.  F.  Nilson:  Ueber  die  Ytterbinerde. 

(Eingegangen  am  22.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Die  für  unsere  Kenntniss  der  Gadolinitmetalle  schon  vorher  so 
bedeutungsvolle  Beobachtung,  welche  Berlin  vor  zwanzig  Jahren 
gemacht  hat,  dass  die  Nitrate  derselben  bei  erhöhter  Temperatur  einer 
verschiedenen  Zersetzung  unterworfen  sind,  ist  neuerdings  noch  mehr 
fruchtbringend  für  die  Wissenschaft  geworden.  Es  gelang  Berlin 
selbst  auf  Grund  dieser  Beobachtung  die  weisse  Yttererde  ganz  frei 
von  der  begleitenden  und  von  Mosander  1843  entdeckten  rosarothen 
Erde  darzustellen,  und  nachher  Bahr  und  Bunsen  und  noch  später 
Högl  und  die  genannte,  rosarotbe  Erde  von  Yttererde  zu  reinigen. 
Vor  einigen  Monaten  entdeckte  Marignac,  dass  dieses  rosarotbe,  bisher 
Erbinerde  genannte  Oxyd  nur  ein  Gemisch  von  zwei  verschiedenen 
Erden  war,  von  denen  die  eine  schön  rosenfarbig  und  durch  ihre  aus- 
gezeichneten Absorptionslinien  charakterisirt,  die  Erbinerde  ist,  während 
er  die  andere,  weisse,  bisher  unbekannte,  Ytterbinerde  nennt.  Die  Menge 
der  neuen  Erde,  die  er  zur  Verfügung  hatte,  war  jedoch  zu  gering  um 
dieselbe  völlig  rein  darstellen  zn  können;  er  hat  indessen  gute  Gründe 
anzunehmen , dass  die  Ytterbinerde  vollkommen  weiss  ist,  keine  Ab- 
sorptionsbänder giebt,  und  dass  ihr  Molekulargewicht  die  Zahl  131 
erreichen  soll  (her.  für  die  Formel  YbO). 

Indem  er  aus  Mangel  an  Material  sich  genötbigt  siebt,  eine  aus- 
führliche Untersuchung  der  neuen  Erde  aufzugeben,  fordert  er  die 

')  Bull,  de  la  Socidte  ebimique  1872,  XVIII,  49  und  169. 
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Chemiker  auf,  welche  vielleicht  im  Besitze  erheblicher  Erbinquantitäten 
sind,  seine  Untersuchung  zn  verfolgen.  Ich  habe  dieselbe  um  so 
lieber  aufgenommen,  als  ich  zur  Zeit  der  Publication  Marignac’s 
eben  im  Begriffe  war,  zn  einer  Revision  des  Molekulargewichtes  129.7 
zu  schreiten,  das  Höglund  seiner  Erde  beigelegt  hat.  Denn  unter 
den  von  ihm  in  dieser  Hinsicht  untersuchten  Produkten  führt  er  vier 
an,  die  ein  höheres  Molekulargewicht  hatten,  nSmlicb  131.2,  130.4, 
129.9  und  129.8,  und  dieser  Umstand  gab  mir  Grnnd  zu  der  Ver- 
muthung,  dass  man  die  partielle  Zerlegung  des  Nitrats  seiner  Erde 
noch  weier  treiben  könnte,  um  zuletzt  eine  höhere  und  constante  Zahl 
zu  erreichen. 

Zu  meiner  Verfügung  hatte  ich,  als  ich  diese  Arbeit  anfing,  eine 
Quantität  Erbinerde  von  63  g und  vom  Molekulargew.  129.25,  die  theils 
aus  Gadolinit  theils  aus  Euxenit  extrahirt  war,  genau  nach  demselben 
methodischen  Gang,  den  Marignac  in  seinem  Aufsätze  beschreibt. 
Ich  hörte  aber  in  dem  Augenblicke  auf,  die  geschmolzene  Nitrat- 
masse zu  erhitzen,  als  rothgelbe  Dämpfe  sich  entwickelten  oder  wenig- 
stens als  die  Masse  nicht  mehr  leichtflüssig  war,  und  bekam  also  stets 
krystallisirte,  basische,  immer  erbinreichere  Nitrate.  Beim  Versuche, 
dasselbe  Verfahren  anzuwenden,  um  die  Ytterbinerde  meinem  Material 
zu  entziehen,  fand  ich  theils,  dass  das  Molekulargewicht  der  Erde,  die 
sich  als  krystallisirtes,  basisches  Nitrat  absetzte,  sich  langsam  zu  130.0, 
130.2,  130.4  und  endlich  zu  130.57  (für  eine  geringe  Menge)  erhöhte^ 
aber  theils  auch  nach  einer  langen  und  mühsamen  Arbeit,  dass  man 
auf  diese  Weise  kaum  ein  reines  Ytterbinpräparat  erhalten  konnte. 

Nachher  wandte  ich  Marignac’s  Methode  unverändert  und  mit 
bestem  Erfolge  an.  Nach  13  Zersetzungsreiben  blieb  ein  basisches 
Nitrat  zurück,  das,  in  Salpetersäure  gelöst,  als  geschmolzenes  Nitrat 
nur  zwei  schwache  Absorptionsstreifen  im  Grün  und  Roth  erzeugte. 
Das  Nitrat  wurde  mit  sublimirter  Oxalsäure  gefällt  und  gab  3.5  g einer 
weissen  Erde  mit  einem  kaum  merkbaren  Stich  ins  Rothe.  Ihr  Mole- 
kulargewicht wurde  zu  127.62 — 127.66  bestimmt. 

1)  1.0238  g der  Erde  gaben  1.6656  g Sulfat, 

2)  1.0302  g der  Erde  gaben  1.6758  g Sulfat. 

Diese  und  die  übrigen  hier  erwähnten  Bestimmungen  habe  ich  aus- 
geführt durch  Lösen  der  Erde  in  Salpetersäure,  Zufügen  einer  passenden 
Menge  Schwefelsäure,  Abdampfen  der  Lösung  zuerst  im  Wasserbade, 
dann  auf  dem  Saudbadc  und  zuletzt  über  freiem  Feuer  und  bei  einer 
solchen  Temperatur,  dass  das  gebildete  Sulfat  in  Wasser  vollkommen 
löslich  war.  Durch  besondere  Versuche  hatte  ich  mich  davon  über- 
zeugt, dass  die  augewandten  Säuren  durchaus  rein  waren. 

Das  Resultat  der  beiden  Bestimmungen,  die  eine  so  überraschend 
niedrige  Zahl  wie  127.6  herbeiführten,  würde  ich  mir  nicht  erklären 
können,  wenn  nicht  eine  andere  Erde  von  einem  weit  geringeren 
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'Molekulargewicht  als  die  Ytterbinerde  mit  beigemiscbt  wäre.  Ich 
hatte  nun  die  Aufgabe,  die  Anwesenheit  einer  solchen  Erde  zu 
zeigen,  und  diese,  wenn  möglich,  in  freiem  Zustande  darzustellen  und 
zu  charakterisiren.  Der  folgende  Aufsatz  behandelt  diese  Unter- 
suchungen. 

Nachdem  ich  das  genannte  Molekulargewicht  der  Erde  statt  des 
von  Marignac  angegebenen  131  gefunden  hatte,  hielt  ich  mich  in- 
dessen veranlasst  die  Mutterlaugen  zu  untersuchen,  aus  denen  die  ver- 
schiedenen basischen  Nitrate  ausgeschieden  waren.  Die  Resultate 
dieser  Untersuchung  finden  sich  in  nachfolgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. Dieselbe  umfasst  nicht  nur  die  13  schon  erwähnten  Zer- 
setzungsreihen, sondern  auch  8 andere,  die  deshalb  angestellt  wurden, 
weil  das  Molekulargewicht  der  Erde,  die  sich  dabei  als  unlösliches 
basisches  Nitrat  absetzt,  immer  niedriger  wurde,  während  die  Erde, 
welche  in  der  Lösung  zurückblieb,  stets  ungefähr  dasselbe  Molekular- 
gewicht von  131  zeigte. 


Zersetzungs- 

reihe 

Erde  i n 

der  Mutterlauge 

Gewicht 

Molekularge- 
wicht für  R0 

Farbe 

1—2 

6.2  g 

128.48 

rosenfarbig,  mit  einem  Stieb  ins  Gelbe 

3-4 

6.4 

129.45 

roseufarbig 

5-6 

5.9 

129.95 

blass  rosenfarbig 

7-8 

5.1 

130.32 

schwach  rosenfarbig 

9 

1.7 

131.09 

weiss,  mit  einem  Stich  in  s Rothe 

10 

1.4 

131.75 

weiss,  mit  einem  schwachen  Stich  in's 
Rothe 

11 

1.4 

131.23 

weiss,  mit  einem  sehr  schwachen 
Stich  in's  Rothe 

12 

0.6 

131.09 

weiss,  mit  einem  äusserst  schwachen 
Stich  in’s  Rothe 

13 

1.0 

131.53 

( weiss,  mit  einem  kaum  merkbaren 
i Stich  in’s  Rothe 

14 

0.5249  g 

131.35 

15 

0.7051 

131.64 

J 

16 

0.4827 

131.62 

\ 

17 

0.3860 

131.18 

18 

0.3685 

131.66 

f 

^ weiss 

19 

0.2489 

130.65 

( 

20 

0.1671 

130.16 

21 

0.1372 

130.67 

1 

Die  Mutterlaugen  9 — 17  enthielten  sämmtlich  eine  Erde,  deren 
Molekulargewicht  grösser  als  131  war.  Sie  wurden  vereinigt,  nach 
Marignac’s  Methode  abgetrieben  und  gaben  nach  8 Zersetzungs- 
reihen ungefähr  3.5  g einer  Erde,  deren  geschmolzenes  Nitrat  nur 
einen  einzigen,  sehr  schwachen  Absorptionsstreifen  im  Spectrnm  oder 
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den  letzten,  verschwindenden  Streifen  der  Erbinerde  im  Grün  erzeugte. 
Die  geringe,  noch  anwesende  Erbinmenge  hatte  sich  in  den  8 Lösungen 
concentrirt  und  die  rotbe  Farbe  derselben  trat  besonders  deutlich  in 
dem  geschmolzenen  Nitrate  hervor.  Das  Molekulargewicht  dieser  Erde 
wurde  zu  131.63  bestimmt  Durch  Abtreiben  ihres  Nitrats,  wobei 
man  in  dem  Augenblick  zu  erhitzen  aufhörte,  als  die  vorher  geschmol- 
zene Masse  eine  breiartige  Consistenz  annahm,  gelang  es  leicht,  die 
letzte  Spur  der  Erbiuerde  daraus  zu  entfernen.  In  zwei  verschiedenen 
Versuchen  erhielt  man  so  basische  Nitrate,  die  eine  Erde  enthielten, 
deren  Molekulargewicht  zu  131.92 — 132.17  bestimmt  wurde,  denn 

1)  0.7503  g Erde  gaben  1.2053  g Sulfat, 

2)  0.7119  g Erde  gaben  1.1428  g Sulfat 

Das  geschmolzene  Nitrat  dieser  Erde  erzeugte  keine  Spur  eines 
Absorptionsstreifens  im  Spectrum  und  die  Erde  war  also  Ytterbin  in 
voller  Reinheit.  Die  Vermuthung  Marignac’s,  dass  die  neue  Erde 
kein  Absorptionsphänomen  erzeugen  würde,  ist  damit  durchaus  be- 
stätigt. 

Die  Erbinerde  aller  oben  angeführten  Autoren  besteht  ebensowohl 
wie  Marignac’s  zum  grössten  Theil  aus  Ytterbin.  Nimmt  man  mit 
ihm  für  die  reine,  wirkliche  Erbinerde  ein  Molekulargewicht  niedriger 
als  122  an,  so  muss  mein  ursprüngliches  Material  (129.25)  wenigstens 
seines  Gewichtes  Ytterbinerde  enthalten.  Das  Molekulargewicht  der 
reinen  Erbinerde  ist  aber  wahrscheinlich  weit  niedriger  als  diese  Zahl, 
und  eine  Erde  = 129.7  enthält  vielleicht  nur  einige  wenige  Procente 
der  färbenden  Erde.  Da  indessen  ihre  färbende  Kraft  so  intensiv  ist, 
dass  man  auch  mit  dem  blossen  Auge  die  geringste  Spur  davon,  so- 
wohl im  geschmolzenen  Nitrate  als  auch  in  der  Ytterbinerde  selbst, 
leicht  entdecken  kann,  so  wird  sie  ohne  Zweifel  in  reinem  Zustande 
ebenso  intensive  Absorptionspbänomene  wie  Didym  verursachen.  Ich 
kann  also  hoffen,  aus  meinem  Material  noch  eine  Ytterbinquantität  aus- 
zuziehen, welche  hinreichend  ist,  nicht  nur  um  noch  einmal  völlig  exacte 
Atomgewichtsbestimmungeu  zu  unternehmen  und  damit  zu  bestätigen, 
dass  das  Atomgewicht  des  Ytterbiums  um  eine  Einheit  höher  ist  als 
Marignac  es  anzunehmen  glaubte,  132  statt  131,  oder  richtiger,  falls 
man  auf  Grund  neuerer  Untersuchungen  diesen  Grundstoff  als  vier- 
werthig  und  Sesquioxyd  bildend  betrachtet,  174  statt  172  5,  sondern 
auch  um  die  Chemie  desselben  im  Allgemeinen  studiren  zu  können. 

Upsala,  Universitätslaboratorium,  den  12.  März  1879. 
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146.  F.  L.  JIil*on:  Ueber  Scandium,  ein  neues  Erdmetall. 

(Eingegangen  am  22.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Nachdem  ich  bei  der  im  vorigen  Aufsätze  beschriebenen  Bereitung 
von  Ytterbin  gefunden  hatte,  dass  das  Molekulargewicht  einer  Erde, 
die  sich  als  anlösliches,  basisches  Nitrat  aasgeschieden  hatte,  als  die 
erhitzte  Masse  mit  kochendem  Wasser  behandelt  wurde,  von  der 
Zahl  131,  die  man  nach  Marignac’s  Angabe  hätte  erwarten  können, 
zu  der  weit  niedrigeren  127.6  herabging,  so  zog  ich  daraus  den 
Schloss,  dass  eine  fremde  Erde  von  weit  geringerem  Molekular- 
gewicht als  131  darin  Vorkommen  müsste.  Da  Hr.  Thalen, 
der  die  Gefälligkeit  hatte,  das  Spectrum  dieses  Produktes  zu  unter- 
suchen, hierbei  einige  Spectrallinien  fand,  die  den  schon  bekannten 
rundstoffen  fremd  waren,  so  sah  ich  mich  veranlasst,  zu  versuchen, 
den  anwesenden  neuen  Körper  zu  isoliren.  Zu  diesem  Zwecke  führte 
ich  theils  mehrere  Abtreibungen  der  Nitrate  und  theils  einige  Mole- 
kulargewichtsbestimmungen der  Erde  aus,  die  sich  als  unlösliches,  den 
neuen  Körper  enthaltendes,  basisches  Nitrat  ausschied,  und  zwar  nach 
den  Methoden,  die  schon  in  meinem  Aufsatze  über  die  Ytterbinerde 
näher  angegeben  sind.  Die  Resultate  habe  ich  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt. 


Die  letzte 
Zersetzungs- 
reihe 

Gewicht  der  aus- 
geschiedenen Erde 

Molekulargewichtsbestimmnng  der  Erde 

gewogene 

Erde 

erhaltenes 

Sulfat 

Molekularge- 
| wicht  für  RO 

13 

3.5  g 

$ 1.0238 

1.6656 

127.62 

( 1.0302 

1.6748 

127.66 

17 

1.4 

0.7070 

1.1679 

122.72 

19 

0.73 

0.7135 

1.2014 

116.99 

20 

0.53 

0.5129 

0.8765 

112  S5 

21 

0.35 

0 3298 

0.5791 

105.83 

Nach  dem  zuletzt  angeführten  Abtreiben  wurde  also  das  Mole- 
kulargewicht des  Produktes  nicht  weniger  als  26  Einheiten  niedriger 
als  das  der  \ tterbinerde  zukommende  132  gefunden,  aber  nichtsdesto- 
weniger war  dasselbe  mit  dieser  Erde  verunreinigt.  Mit  dem  geringen 
noch  rückständigen  Material  konnte  ich  kaum  versuchen,  durch 
erneuertes  Abtreiben  das  Oxyd  zu  reinigen.  Eine  solche  Reinigung, 
obwohl  sehr  wünschenswerth , hatte  ich  auch  nicht  nöthig,  um 
darzuthun,  dass  das  Oxyd  eines  bisher  unbekannten  Grundstoffes  in 
der  Tbat  mit  der  Ytterbinerde  vermischt  war,  da  die  Spectrallinien 
des  auch  in  unreinem  Zustande  untersuchten  Körpers,  wie  aus  folgender 
Mittheilung  erhellt,  genügend  seine  Natur  eines  Grundstoffes  beweisen. 
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„Dans  la  recherche  spectrale  d'une  terre  nou veile,  retiree  de 
1'erbiDe  par  Mr.  L.  F.  Nilson,  j’ai  trouve  leg  raies  suivantes  propres 
pour  le  spectre  de  ce  corps.  Les  numeros,  dounes  ci-dessous,  in- 
diquent,  en  mesure  millimetrique,  des  cent-milliemes  de  la  longueur 
d’onde. 


couleurs 
des  r&yons 


orange 


jaune 


vert 


bleu 


indigo 


longeur  d'oride 


intensite 


< 

1 I 


6078.5 

6072.5 
6054 
6035 
6019 
5736 
5729 
5719 

5710.5 
5700 
5686 
5671 

5657.5 
5526 
5089 

5084.5 
5082.3 
5081 
5030 

4742.5 
4739 

4736.5 
4733 
4404 
4373 
4323 
4319 
4313 

4245.5 


remarques 

large  et  nebuleuse 

nebuleuse 

nebuleuse 


tres  fines  et  claires 

forte 

fines 


Fante  de  lumidre  solaire  on  n’a  pas  peu  determiner  les  raies  les 
plus  faibles. 

Outre  ces  raies  j’en  ai  aussi  observe  plusienrs,  qui  se  retrourent 
dans  le  spectre  de  l'ytterbium  et  qui  ont  ete  dejä  indiquees  dans  le 
spectre  de  l’erbine,  prdpare  par  Mr.  Högl  und. 

A la  recherche  mentionnee  j’ai  employd:  l’appareil  d’induction  de 
Ruhmkorff,  grand  modele,  8 elements  de  Bungen,  2 bouteilles  de 
Leyde,  2 prismes  de  flint  ä 60°  et  le  grand  spectroscope,  qui  j’ai  döcrit 
autrefoi.  *)  Pour  determiner  exactement  la  Situation  des  raies  des 
deux  corps,  l’ytterbium  et  l’element  nouveau,  j’ai  employe  deux  ex- 
citateurs,  places  devant  la  fente  du  spectroscope,  qu’  fut  muni  d un 


1 ) Memoire  sur  la  ddtermination  des  longueurs  d’onde  des  raies  mdtalliques. 
Nova  acta  reg.  soc.  acient.  Upsal.  Ser.  III.  Vol.  TI  (1868). 
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petit  prieme,  et  de  cette  maniere  il  fut  aise  de  comparer  eutre  eux 
les  deux  spectres,  places  Tun  au  dessus  de  l’autre  dans  le  champ  de 
vision  de  la  lunette.  L’enregistrement  dans  le  spectre  sotaire  fut  exe- 
cute  quelques  jours  d’avance,  le  7 et  le  10  Mars,  et  ainsi  je  pense, 
que  les  determinations  des  raies  ne  puisseut  devier  que  tres  peu  du 
vrai,  quoique  eiles  ne  pretendent  que  d’etre  approximatives. 

Upsala,  le  11  Mars  1879.  Rob.  Thalen.“ 

Für  den  so  cbarakterisirten  Grundstoff  schlage  ich  den  Namen 
Scandium  vor,  mit  Rücksicht  darauf,  dass  derselbe  im  Gadolinit  oder 
Euxenit  vorkommt,  Mineralien,  die  bisher  nur  auf  der  scandinavischen 
Halbinsel  gefunden  wurden. 

In  Bezug  auf  seine  chemischen  Eigenschaften  weiss  ich  für  den 
Augenblick  nur,  dass  derselbe  eine  weisse  Erde  giebt,  deren  Lösungen 
keine  Absorptionsstreifen  im  Spectrum  erzeugen;  dass  die  geglühte 
Erde  nur  langsam  von  verdünnter  Salpetersäure,  auch  beim  Kochen, 
angegriffen  und  gelöst  wird,  leichter  von  Salzsäure;  dass  die  Nitrat- 
lösung vollständig  von  Oxalsäure  gefällt  wird;  dass  das  Nitrat  sehr 
leicht  und , wie  es  scheint,  vollständig  zerlegt  wird  bei  einer  Tempe- 
ratur, wo  Ytterbiumnitrat  nur  theilweise  in  basisches  Nitrat  ver- 
wandelt wird;  dass  die  Erde  ein  Sulfat  bildet,  das  bei  höherer  Tem- 
peratur und  unter  denselben  Umständen  wie  die  Sulfate  der  Gadolinit- 
und  Ceritmetalle  beständig  ist;  dass  dieses  Sulfat,  wie  die  eben 
genannten,  bleim  Glühen  vor  dem  Gebläse  mit  Ammoniumcarbonat 
vollständig  und  leicht  zerlegt  wird ; dass  das  Atomgewicht  des  Scan- 
diums niedriger  als  90  sein  muss,  berechnet  für  die  Erde  ScO,  da  die 
beim  letzten  Abtreiben  erhaltene  Erde  noch  ein  wenig  Ytterbin  ent- 
hielt. Da  indessen  alle  Spectrallinien  dieses  Präparates  sehr  klar  und 
deutlich  hervortraten  und  unter  denen  einige  charakteristische,  die  man 
vorher  nicht  beobachten  konnte,  so  dürfte  man  wohl  daraus  schliessen 
können,  dass  das  Atomgewicht  nur  wenig  niedriger  sein  wird,  als  das 
Minimum,  das  ich  gegenwärtig  erreicht  habe. 

Es  ist  zwar  zu  früh,  sich  über  die  Affinitäten  des  neuen  Körpers 
oder  über  seine  Stellung  unter  den  übrigen  Elementen  zu  äussern, 
ich  kann  aber  nicht  umbin,  auch  auf  Grund  der  oben  angegebenen 
beschränkten  Kenntniss  seiner  chemischen  Eigenschaften,  die  ich  gegen- 
wärtig besitze,  einige  Schlüsse  in  dieser  Hinsicht  zu  ziehen. 

Da  das  Scandiumnitrat  bei  erhöhter  Temperatur  sich  so  leicht 
zerlegt,  dass  die  Yttcrbiuerde  bei  den  Zersetzungsreihen  13  — 21, 
wie  in  meinem  Aufsatz  über  Ytterbinerde  angegeben  ist,  beinahe  rein 
in  den  Mutterlaugen  blieb,  während  die  Scandinerde  sich  in  den  un- 
löslichen Rückständen  ausschied,  so  ist  es  wohl  nicht  möglich,  dass 
die  Erde  die  Formel  ScO  haben  kann.  Ebensowenig  dürfte  dieselbe 
eine  der  Ytterbinerde  analoge  Zusammensetzung  Scs03  besitzen  oder 
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mit  anderen  Worten  Scandium  nicht  der  Groppe  der  Gadolinitmetalle 
angehören.  Denn  die  Nitrate  dieser  Metalle  werden  um  so  viel  leichter 
aerlegt,  je  grösser  das  Atomgewicht  des  eingebenden  Elementes  ist, 
oder  die  Basicität  der  Erde  nimmt  mit  steigendem  Atomgewicht  zu. 
Es  bleibt  also  nur  die  Möglichkeit  übrig,  dass  der  Erde  die  Formel 
ScÜ,  zukommt  und  dass  Scandium  unter  die  vierwerthigen  Metalle 
zu  rechnen  ist.  Es  würde  dann  seinen  Platz  zwischen  Zinn  und 
Thorium  einnebmen  und  mit  einem  Atomgewicht  von  etwa  170  die 
Lücke  ausfüllen,  welche  bisher  zwischen  den  Atomgewichten  dieser 
beiden  Grundstoffe  existirt,  118 — 234. 

Die  Erde,  aus  welcher  ich  das  Scandium  ausgezogen  habe,  stammt, 
wie  erwähnt,  aus  zwei  Mineralien,  Gadolinit  und  Euxenit.  Du  Ma- 
rignac  nur  eine  fortwährende  Steigerung  des  Atomgewichtes  seines 
Präparates  beobachtet  hat,  das  er  aus  Gadolinit  darstellte,  so  wäre  ich 
zu  der  Meinung  geneigt,  dass  Scandium  nur  in  dem  letzteren  Minerale 
vorkommt,  insofern  nicht  Hr.  Thalen  die  interessante  Beobachtung 
gemacht  hätte,  dass  eine  Speciralliuie,  welche  gemeinsam  für  die  von 
ihm  untersuchten  und  aus  Gadolinit  stammenden  Erbium-  und  Yttrium- 
präparate von  Högl  und  und  Cleve,  dem  Spectrum  des  Scandiums 
angehörte  ohne  im  Spectrum  des  Ytterbiums  gleichzeitig  sichtbar  zu 
sein.  Da  nun  Hr.  Cleve  10  kg  Gadolinit  in  Arbeit  genommen  bat, 
und  ich  bald  eine  erhebliche  Menge  Euxenit  bearbeiten  kann,  so  dürfte 
die  Frage  nach  dem  Vorkommen  des  Scandiums  bald  gelöst  werden. 

Ich  schliesse  diesen  Aufsatz,  indem  ich  Hrn.  Prof.  Thalen 
meinen  verbindlichsten  Dank  für  die  Spectraluntersuchungen  sage, 
die  er  mit  meinen  verschiedenen,  scandiumhaltigen  Präparaten  die  Güte 
gehabt  hat,  auszuführen.  Da  ich  bisher  nur  eine  sehr  geringe  Quan- 
tität des  neuen  Körpers  zur  Verfügung  hatte,  die  von  Ytterbinerde 
gereinigt  vielleicht  0.25  g Erde  betragen  würde,  so  hätte  ich  unmöglich 
ohne  seine  kräftige  Mitwirkung  schon  jetzt  die  Natur  dieses  Körpers 
als  eines  Grundstoffes  beweisen  können.  Indessen  hoffe  ich  binnen 
Kurzem  reine  Chloride  sowohl  von  Ytterbium  als  von  Scandium  ihm 
überreichen  zu  können,  und  die  Wissenschaft  wird  also  mit  seiner 
ausführlichen  Untersuchung  über  die  Spectra  der  beiden  letzt  entdeckten 
Grundstoffe  bald  bereichert  werden. 

Upsala,  Universitätslaboratorium,  den  12.  März  1879. 


147.  H.  Pr  echt:  Die  Bestandtheile  der  brennbaren  Oase  in  den 
Kalisalzborgwerken  bei  Stassfort. 

(Eiugegangeu  am  24.  März.) 

In  den  bis  jetzt  eröffneteu  Kalisalzbergwerken  der  Umgegend  von 
Stassfurt  sind  an  verschiedenen  Punkten  grosse  Mengen  brennbarer 
Gase  wahrgenommen,  welche  durch  Vermischen  mit  atmosphärischer 
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Luft  schlagende  Wetter  bilden  und  tu  gefährlichen  Explosionen  Ver- 
anlassung geben  können.  Häufig  entiünden  sich  die  Gase  bei  den 
mittelst  Pulver  bewirkten  Sprengungen  der  Salze  und  brennen  dann 
in  kleineren  oder  grösseren  Flammen  ruhig  fort.  Das  Auftreten  der 
Gase  ist  verschieden,  in  den  mittleren  Schichten  häufiger  als  am  Han- 
genden und  Liegenden,  grosse  Ausströmungen  finden  jedoch  selten 
statt  und  nur  dort,  wo  sich  viel  Gas  in  Klüften  und  Hohlräumen  un- 
ter starkem  Drucke  ansammcln  konnte.  Bei  der  ersten  Durchörterung 
der  Kalisalze  war  die  Erscheinung  brennender  Gase  im  Salzbergwerke 
zu  Stassfurt  häufig  zu  beobachten,  in  Duglashall,  bei  Westeregern, 
brannte  in  256  m Tiefe  eine  1.5  m hohe  Flamme  continuirlich  von 
April  bis  Juni  1875,  und  im  Kalisalzbergwerke  Neu-Stassfurt  wurde 
am  30.  December  1878  auf  der  300  m tiefen  Sohle  nördlich  vom 
Schachte  eine  fast  gleich  grosse  Flamme  angefahren,  welche,  nach  und 
nach  kleiner  werdend,  etwa  2 Monate  brannte.  An  diesem  Orte,  auf 
der  nächst  oberen  Sohle  wurde  das  Ausströmen  aus  einer  durch  den 
Wassergehalt  der  Luft  aus  dem  Carnallit  gebildeten  Chlormagnesium- 
lauge bemerkbar,  wodurch  eine  bequeme  Gelegenheit  geboten  war, 
das  Gas  in  Flaschen  vollkommen  luftfrei  aufzufangen.  Als  Mittel  von 
2 Analysen  erhielt  ich  folgende  Zahlen  l). 


Wasserstoff  . . . 

. . 93.053  Volumproc. 

Methylwasserstoff  . 

. . 0.778 

Stickstoff  .... 

. . 5.804 

Kohlensäure  . . . 

. . 0.180 

Sauerstoff  .... 

. . 0.185 

Kohlenoxyd  . . . 

. . Spur. 

100.000  Volumproc. 

Chlorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Phosphorwasserstoflf 
konnten  in  dem  Gase  nicht  nachgewiesen  werden.  Das  Gas  ist  ge- 

*)  Der  Stickstoff  wurde  volumetrisch  nach  Dumas  bestimmt,  indem  ein  ge- 
messenes Volum  Gas  durch  ein  glühendes  Kohr  mit  Kupferoxyd  geleitet  wurde,  aus 
welchem  die  Luft  sorgfältig  durch  Kohlensäure  verdrängt  war.  850  ccm,  gemessen 
bei  18°  C.  und  765  mm  Druck  — 776.6  ccm  reducirt,  enthielten  48.1  ccm,  von 
17°  C.  und  755  mm  Druck  = 44.14  ccm  reducirt,  daraus  ergiebt  sich  5.684  Volum- 
procente  N.  Ein  anderer  Versuch  ergab  6.924  Volumproc.,  Mittel  5.804  Volumproc. 

In  Ermangelung  an  Apparaten  zu  gasometrischeti  Analysen  wurde  die  Wasser- 
stoffbestimmung ebenfalls  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  vorgenommen.  1872  ccnv 
Gas  von  18°  C.  und  762  mm  Druck  = 1723.6  ccm  reducirt  gaben  1.276  g H,0 
= 1585.6  ccm  oder  91.99  Volumproc.  Die  Unsicherheit  dieser  Methode  in  Betreff 
der  Messung  des  angewandten  Volums  lässt  ein  zuverlässiges  Resultat  nicht  erwar- 
ten; es  muss  deshalb  die  Zahl  93.058  pCt. , die  Differenz  der  Summe  der  Übrigen 
Gase  von  100,  als  die  richtigere  angesehen  werden. 

Derselbe  Versuch  ergab  eine  Gewichtszunahme  des  Kaliapparats  von  82.6  mg, 
davon  sind  6.1  mg  CO,  im  Gase  vorhanden,  also  26.4  mg  = 13.4  ccm  als  Kohlen- 
wasserstoff. Ein  Volum  Kohlensäure  als  ein  gleiches  Volum  Methylwasserstoff  be- 
trachtet, ergiebt  0.778  Volumproc.  Die  Kohlensäure  wurde  bestimmt  durch  Absorption 
mittelst  Barythydrat;  16.551  gaben  58.7  mg  CO,  = 0.180  Volumproc.  Der  Sauer- 
stoff wurde  qualitativ  durch  Manganoxydul  nacbgewiesen.  Das  Gas  wurde  in  der  Grube 
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ruchlos;  mit  Platinachwamm  und  Loft  in  Berührung  gebracht,  entzüo- 
det  es  sich,  durch  Einwirkung  ron  Bromdampf  konnte  kein  flüssiges 
Substitutionsprodukt  erhalten  werden.  Das  spec.  Gewicht  des  Gases 
betrug: 

Berechnet  ans  der  Zusammensetzung  ....  0.1251, 

ermittelt  durch  Wägung 0.121  , 

durch  die  Ausströmungsgeschwindigkeit 

verglichen  mit  Luft 0.133. 

Schon  früher  sind  Analysen  der  Gase  aus  den  Kalisalzen  bekannt 
geworden.  Reichs rdt1)  giebt  folgende  Zusammensetzung  eines  explo- 
sirenden  Gases  an,  welches  sich  aus  dem  Grubenwasser  entwickelte: 

I.  II. 

Sumpfgas  . , 8.26  8.96  Volumproc. 

Wasserstoff  . 2.98  3.07 

Stickstoff  . . 68.33  70.77 

Sauerstoff  . . 20.93  17.70 

F.  Bischof1)  hat  durch  Auflösen  von  Carnallit  ein  Gas  erhal- 
ten, welches  vorzugsweise  aus  Kohlenwasserstoff  bestand: 
Kohlenwasserstoff  ....  85  Volumproc. 

Kohlensäure 3 

Atmosphärische  Luft  ...  12 

ln  Folge  dieser  verschiedenen  Angaben  untersuchte  ich  ein  Gas, 
welches  beim  Auflösen  von  Abraumsalz  mittelst  Dampf  gesammelt 
war;  der  erste  Theil  des  Gases  ging  verloren , um  das  Lösegefäss 
wenigstens  theilweise  luftfrei  zu  erhalten.  Die  Quantität  des  Gases 
betrug  kaum  0.1  Volumproc.  zum  Abraumsalze,  die  Analyse  ergab 
25.7  Volumproc.  Kohlensäure,  2.5  Volumproc.  Kohlenwasserstoff  und 
3.8  Volumproc.  Wasserstoff.  Das  Gas  hat  einen  widerlich  unange- 
nehmen Geruch.  Man  sieht  also,  dass  das  Gas,  welches  durch  Auf- 
lösen von  Salz  erhalten  wird,  eine  andere  Zusammensetzung  bat,  als 
das  frei  ausströmende;  das  Kohlen  wasserstoffgas  ist  jedenfalls  als 
Resultat  der  vermodernden  organischen  Reste  anzusehen,  während 
der  Ursprung  des  Wasserstoffs  unklar  bleibt.  Bei  dem  geringen  Ge- 

stundenlang  durch  eine  Flasche  geleitet,  welche  Kalilauge  und  einen  mit  Mangsn- 
chlortlr  getränkten  Papierstreifen  enthielt,  nachdem  Manganoxydul  auf  dem  Papiere 
gebildet  war,  färbte  sich  dasselbe  nach  etwa  30  Minuten  schwach  braun.  Quanti- 
tativ wurde  der  Sauerstoff  bestimmt  durch  Ueberleiten  des  getrockneten  Gases  Uber 
glühenden  Platinscbwamm,  wodurch  eine  Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  dem  in 
grossem  lleberschuss  vorhandenem  Wasserstoff  au  Wasser  erzielt  wurde.  11.24  1 
gaben  33.6  mg  H,0  = 20.8  ccm  = 0.185  Volumproc.  Sauerstoff.  Kohlenoxyd  war 
nachweisbar  mittelst  einer  LSsung  von  Kupferchlortlr  in  Salzsiure. 

>)  Arch.  Pharm.  108,  p.  347.  J.  B.  1860,  p.  830.  Hr.  Prof.  Reichert  batte 
die  Gute  durch  briefliche  Mittbeilung  specielle  Angaben  mir  zukommen  zu  lassen. 
Ich  habe  hier  auf  einen  Druckfehler  der  Originalabhandlung  aufmerksam  zu  machen, 
in  Analyse  I:  lies  68.33  statt  60.33  und  20.93  statt  28.93. 

1 ) F.  Bischof:  Die  Steinsalzbergwerke  bei  Stassfurt,  S.  81. 
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halt  des  Carnallits  an  unlöslicher,  verbrennbarer  Substanz,  Bischoff 
giebt  solchen  zu  0.0024  pCt.  an,  und  bei  den  verhältnissmässig  gros- 
sen Mengen  frei  ausströmenden  Wasserstoffs  ist  die  Entstehung  dieses 
Gases  als  eines  weitgehenden  Zersetzuugsproduktes  der  organischen 
Substanz  unwahrscheinlich,  man  ist  vielmehr  genöthigt,  sich  nach 
einem  anderen  Ursprünge  umzusehen,  und  ich  möchte  hier  eine  Reac- 
tion  der  Bildung  des  Wasserstoffs  anführen,  deren  Beweiskraft  aller- 
dings abzuwarten  bleibt. 

Bekanntlich  findet  sich  das  Eisen  in  den  Abraumsalzen  als  Eisen- 
oxyd und  zwar  nur  in  dem  Carnallit,  während  die  in  demselben 
eingeschlossenen  Kieserit-  und  Steinsalzschichten  eisenfrei  sind.  In 
Folge  dieser  ungleichmässigen  Vertheilung  muss  man  anuehmen,  dass 
bei  der  Bildung  der  Kalisalzlager  das  Eisen  in  einer  Verbindung  mit 
dem  Kalium  vorhanden  war,  denn  eine  Ablagerung  als  Eisenoxyd 
würde  in  allen  Schichten  gleichmässig  erfolgt  sein.  Oie  einzige  im 
Carnallit  bildungsfähige  Verbindung  ist  Eiseuchlorür  - Chlorkalium, 
2 KCl,  FeCl2,  2 Ha  O,  dagegen  ist  es  mir  nicht  gelungen  eine  Verbin- 
dung von  Eisenchlorür  mit  Chlornatrium  durch  Zusammenkrystaliiren 
beider  Salze  darzustellen.  An  einzelnen  Punkten,  welche  durch  ihre 
Umgebung  den  zersetzenden  Einflüssen  weniger  ausgesetzt  waren, 
oder  in  Mineralien,  welche  eine  grosse  Beständigkeit  zeigen,  findet 
sich  noch  jetzt  Eisenchlorür.  So  wurden  in  dem  Salzthone  von 
Duglashall  bei  Westeregern  *)  Einlagerungen  bis  zu  10  cm  Durchmes- 
ser eines  grobkörnigen , durch  Eisenchlorür  hellgrün  gefärbten  Stein- 
salzes augetroffen,  welches  sich  an  der  Luft  bald  mit  einer  braunen 
Rinde  bedeckte  durch  Uebergang  des  Eisenchlorürs  in  Eisenoxyd- 
hydrat und  Eisenchlorid.  Da  die  Steinsalzeinlagerungen  in  dem  Salz- 
thone stets  Chlorkalium  enthalten,  so  ist  auch  hier  die  Existenz  eines 
Doppelsalzes  von  Eisenchlorür  mit  Chlorkalium  wahrscheinlich.  Die 
hellgrüne  Farbe  der  Boracitkrystalle  rührt  von  Eisenchlorür  her,  und 
Eisenboracit  besteht  aus  borsaurem  Eisenoxydul,  borsaurer  Magnesia 
und  Chlormagnesium.  Wenn  somit  die  vormalige  Existenz  von  Eisen- 
chlorür als  wahrscheinlich  angesehen  werden  darf,  so  ist  die  Entste- 
hung des  Wasserstoffs  mit  demselben  Grade  der  Wahrscheinlichkeit 
bewiesen,  denn  die  Oxydation  bei  Luftabschluss  konnte  nur  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich  gehn : 

6 FeCl,  -+-  3 H, O = 2 FeäCI6  -t-  F,03  -4-  6 H. 

Das  hierbei  entstehende  Eisenchlorid  ist  jetzt  in  den  Abraumsalzen 
nicht  mehr  nachweisbar,  es  muss  mit  anderen  Salzen  eine  Umsetzung 
erlitten  haben,  worüber  gegenwärtig  eine  Aufklärung  schwer  zu  finden 
sein  wird,  denn  nur  ein  kleiner  Theil  kam  mit  dem  bei  der  Vermo- 
derung der  organischen  Substanz  sich  bildenden  Ammoniak  in  Wech- 

')  Ochscnius:  Bildung  der  Salzlager,  S.  9t. 


Digitized  by  Google 


561 


selwirkung  getreten  sein.  Die  Bedingungen  zur  Oxydation  des  Eisen- 
cblorürs  auf  Kosten  des  Wassers  sind  uns  ebenfalls  unklar,  aus  an- 
deren Gründen  ')  glaubt  man,  dass  das  Salzlager  eine  vorübergehende 
Temperaturerhöhung  erlitten  hat,  welche  allerdings  auch  auf  die  hier 
betrachtete  Zersetzung  fordernd  einwirken  konnte. 

Ich  möchte  durch  die  hier  mitgetheilte  Hypothese  eine  Anregung 
zur  weiteren  Discussion  gegeben  haben,  hoffentlich  wird  dann  die 
Wissenschaft  durch  nähere  Forschung  in  den  Besitz  eines  exacten 
Beweises  über  die  Entstehung  des  Wasserstoffs  gelangen. 


148.  H.  Schröder:  Dichtigkeitsmessungen  fester  organischer 
Verbindungen. 

[Mittheilung  aus  dem  chem.  Laborat.  des  Polytechnikums  zu  Karlsruhe.] 
(Eingegangen  am  17.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er.) 

§ 1.  Ich  habe  im  Laufe  des  verflossenen  Jahres  die  Dichtigkeit 
einer  grösseren  Zahl  organischer  Körper  bestimmt,  deren  Resultate 
ich  hier  mittbeile.  Die  Methode  der  Bestimmung  ist  die  in  Pogg. 
Annal.  Bd.  106,  S.  226  bis  240  von  mir  beschriebene.  Die  Wägungen 
sind  in  der  Regel  auf  den  leeren  Raum  reducirt.  Die  Dichtigkeiten 
sind  auf  Wasser  von  4°  C.  bezogen.  f 

Die  Dichtigkeitsbestimmung  organischer  Körper  ist  oft  recht 
schwierig  wegen  ihrer  Auflöslicbkeit  in  allen  zur  Bestimmung  ver- 
wendbaren Flüssigkeiten,  Es  gelingt  nicht  immer  leicht,  durch  die 
Wägung  in  gesättigten  Lösungen  völlig  übereinstimmende  Resultate 
zu  erhalten.  In  den  meisten  Fällen,  wenn  Alkohol,  Benzol,  Aether, 
Petroleumäther  u.  s.  w.  nicht  anwendbar  sind , hat  sich  die  Wägung 
in  fettem  Oel  am  besten  bewährt.  Ich  wäge,  wie  1.  c.  beschrieben, 
in  einem  an  einem  Haar  hängenden  Glasröhrchen.  Nach  dem  Rühren 
mit  fettem  Oel  muss  man  noch  24  Stunden  stehen  lassen,  weil  das 
Absetzen  und  das  Aufsteigen  der  Luftblasen  sehr  langsam  stattfindet, 
ehe  man  die  Wägnng  unter  Oel  vornehmen  kann.  Das  Lästigste 
bei  der  Wägung  in  fettem  Oel  ist  die  Schwierigkeit  der  Reinigung 
aller  Gefässe. 

Musste  ich  in  gesättigten  Lösungen  wägen,  so  habe  ich  nur,  wenn 
ich  nicht  Substanz  genug  hatte,  um  eine  grössere  Menge  gesättigter 
Lösung  darzustellen,  die  Wägung  im  Picnometer  vorgenommen.  In 
diesen  Fällen  habe  ich  nicht  auf  den  leeren  Raum  reducirt. 

Wenn  ich  von  einem  Präperate  nichts  über  seine  Quelle  weiter 
angebe,  dann  habe  ich  es  von  Kahlbaura  bezogen. 

§ 2.  Meine  Messungen  sind: 

’)  Bischof:  Steintalzlager  bei  St&srfurt,  S.  71. 
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1.  Reiner  farbloser  Cand  iszucker  der  Apotheken  = ClsHiS011; 
m = 342.  In  Benzol.  In  ganzen  Krystallen  s = 1.588;  v = 215.4; 
gepulvert  s = 1.588;  v = 215.4.  Joule  und  Playfair  haben  er- 
halten s = 1.593;  v = -214.8. 

2.  Reinster  Milchzucker  der  Materialhandlongen  = C1!HS4Ola ; 
v = 360.  In  Benzol;  s = 1.525;  v = 236.1.  Joule  und  Playfair 
fanden  s = 1.534;  v — 234.8. 

3.  Mannit  = C6H140Ä;  m = 182.  Feine  Nadeln.  Ein 
reines  Präparat  der  Karlsruher  Sammlung  gab  gepulvert  in  Benzol 
s — 1.489;  v = 122.2.  Ein  Präparat  von  Kahlbaum  gab  mir 
ebenso:  In  Krystallnadeln  s = 1.486;  v = 122.5;  gepulvert:  8 = 1.485; 
v = 122.6.  Prunier  bestimmte  s = 1.521;  v = 119.7;  eine  be- 
trächtliche Differenz,  deren  Ursache  mir  unbekannt  ist. 

4.  Erythrit  = C4H10O4;  m = 122.  In  Benzol,  gepulvert 
s = 1.452  bis  1.449;  v = 84.0  bis  84.2. 

5.  Carbamid  (Harnstoff)  = CO.NsH4;  m = 60.  Ge- 
pulvert: In  Benzol  s = 1.333;  v = 45.0.  In  Olivenöl  s = 1.323; 
v = 45.3.  Proust  fand  s = 1.35;  v = 44.4. 

6.  Sulfocarbamid,  Thioharnstoff  = CS.NsH4;  m = 76. 
Gepulvert  in  Benzol  s = 1.406;  v = 54.1. 

7.  Oxamid  = C,Os.NjH4;  m = 88.  In  gesättigter  alko- 
holischer Lösung  s = 1.657  bis  1.627;  v = 53.1  bis  54.1.  In  Benzol 
s = 1.667;  v ==  52.8. 

8.  Acetamid  = C3H3O.NH3;  v = 59.  Wird,  weil  es  sehr 
hygroskopisch  ist,  nach  Trocknen  über  HsS04,  unmittelbar  in  vorher 
abgewogenes  Mohnöl  gebracht.  In  Mohnöl  s = 1.159;  v = 50.9. 
Mendius  fand  s = 1.13  bis  1.11  und  v = 52.2  bis  53.2. 

9.  Propionamid  = C3H5O.NH3;  m = 73.  Wie  Acetamid 
behandelt.  In  Olivenöl  s ==  1.037  bis  1.030;  v = 70.4  bis  70.9. 

10.  Chloralhydrat  = CjHCIjO.HjO;  m = 165.5.  Gepulvert 
in  Benzol  s = 1.818;  v = 91.0.  In  Krystallen  s = 1.848;  v = 89.6. 

11.  Butylchloralhydrat  = C4  H5  Ci30  . HsO;  m = 193.5. 
Dünne  Blättchen.  In  Benzol  s = 1.695  bis  1.693;  v = 114.2  bis 
114.3. 

12.  Tetramethylammoniumjodid  = (CH3)4.NJ;  m = 201. 
In  Benzol  s = 1.844  bis  1.838;  v = 109.1  bis  109.4.  Miss  Owens 
fand  s = 1.831  bis  1.827;  v = 109.8  bis  110.0. 

13.  Teträthylammoniumjodid  = (C3H5)4.NJ;  m — 257. 
In  Benzol  in  3 Wägungen  s = 1.561;  s = 1.559  und  s = 1.556  ent- 
sprechend: v = 164.6;  v = 164.9  und  v = 165.1. 

14.  Benzoesäure  = CjH6Os;  m = 122.  In  gesättigter  wein- 
geistiger Lösung  s = 1.297  bis  1.288;  v = 94.1  bis  94.7.  ln  Olivenöl 
s = 1.291;  v = 94.5.  Kopp  fand  v = 94.6. 
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15.  Hydrochinon  =*  C4H4(OH)2;  m = 110.  (1,4  Para- 

stellung.) In  gesättigter  wässriger  Lösung  in  ganien  Krystallnadeln: 
s = 1.328  bis  1.324;  v = 82.6  bis  83.1. 

16.  Bremeatechin  = C6H4(OH)2;  m = 110.  (1,2  Ortbo- 
stellung.)  Oxy  phensäure.  In  Petroleumäther,  worin  es  sehr  schwer 
löslich  ist  s = 1.348  bis  1.340;  v = 81.ff  bis  82.1. 

17.  Resorcin  = C*H4,(OH)2;  m = 110.  (1,  3 Metastellung.) 
Ebenso  in  Petroleumätber ; gepulvert  s — 1.289  bis  1.276;  v = 85.3 
bis  86.2.  Calderon  fand  v •=  86.4. 

18.  Pyrogall ussäure  = CeH,Os;  m=  126.  Gepulvert:  In 
Mohnöl  s — 1.463  bis  1.443;  v = 86.1  bis  87.3. 

19.  Ortbonitrophenol  = C,IIsN02.0;  m = 139.  Nach 
Wägung  in  gesättigter  wässeriger  Lösung  geschmolzen,  und  nachdem 
Erstaren  in  solcher  gewogen;  s = 1.451  bis  1.443;  v = 95.8  bis  96.3. 

20.  Paranitrophenol  = CSHS  . NO*  . O;  m = 139.  Ebenso 
behandelt:  s = 1.469  bis  1.467;  v =»  94.5  bis  94.7. 

21.  Trinitrophenol,  Pikrinsäure  = C6  Hs  . N2  Os  . 0; 
m = 229.  Gepulvert.  In  gesättigter  weingeistiger  Lösung  s = 1.777 
bis  1.750;  v = 129.0  bis  130.9. 

22.  Paradichlorbenzol  = CeH4Cl9;  m = 147.  Nach 
Wägung  unter  W'asser  geschmolzen,  und  nach  dem  Erstarren  unter 
Wasser  gewogen:  s=  1.467;  v = 100.2.  Gutfleisch  fand  s ==  1.458; 
v = 100.9. 

23.  Paradibrombenzol  = C(H4Br2;  m = 236.  Ebenso 
behandelt:  s = 2.222  bis  2.218;  v = 106.2  bis  106.4. 

24.  Paranitranilin  = CSH4  . NHa  . NOa ; m = 138.  Giebt 
ein  sehr  feinkörniges  Pulver.  In  Olivenöl  s = 1.433;  v = 96.3. 
ln  Benzol,  welches  davon  schwach  gelb  gefärbt  wird,  s = 1.415; 
v = 97.5. 

25.  Metanitranilin  = C4H4  . NHa  . NOa;  m = 138.  Giebt 
ein  feinfasriges  Pulver.  In  Olivenöl  s = 1.430;  v = 96.5. 

26.  Azobenzol  = (C6HS)2.N2;  m = 182.  In  gesättigter 
weingeistiger  Lösung:  In  4 nicht  scharf  stimmenden  Versuchen: 
s = 1.223;  v = 148.8;  s = 1.180;  v = 154.3;  s=  1.212;  v=  150.2 
und  s = 1.196;  v = 152.2;  i.  M.  s = 1.202;  v = 151.4 

27.  Diphenylamin  = (C8H5)a.NH;  m = 169.  In  gesättigter 
weingeistiger  Lösung  s = 1.161  bis  1.156;  v = 145.6  bis  146.3. 

28.  Kaliumisocyanat  = CNOK;  m ==  81.  Gepulvert  in 
Benzol  s = 2.056;  v = 39.4.  Mendius  fand  v = 2.048;  v = 39.5. 

29.  Quecksilbermethy ichlorid  = HgCHjCi;  m ==  250.5. 
In  Olivenöl:  In  Blättchen  s = 4.063;  v = 61.7;  fein  gepulvert 
s = 4.063;  v = 61.7. 

30.  Quecksilberäthylchlorid  ==  HgC2HjCl;  m = 264.5. 
In  Alkohol,  gepulvert  s = 3.503;  v = 75.5.  In  Krystallen  s = 3.461; 
v = 76.4. 
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31.  Quecksilberdiphenyl  = Wg(C6H5),;  m = 354.  ln 
Olivenöl  8 — 2.340  bis  2.324;  v = 151.3  bis  152.3.  Ein  andere« 
Präparat  in  Petrolenroßther  8 = 2.290;  v = 154.7. 

32.  Quecksilberdinaphtbyl  = Hg(Cj0H7)t;  m = 454.  Ich 
verdanke  das  Präparat  Hrn.  Dr.  Kelbe.  Gepulvert  in  Alkohol 
e = 1.944;  v = 233.6.  fta  Benzol  s = 1.926  bis  1.918;  v = 235.7 
bis  236.7. 

33.  Pheny lpbospbinsäure  (Phosphenylsäure)  = C6HTPO,; 
m = 158.  Ich  verdanke  das  Präparat  Hrn.  Prof.  Micbaälis.  In 
Benzol.  In  Erystallen  s = 1.475;  v = 107.1;  gepulvert  s = 1.475; 
v = 107.1. 

34.  Pbenylar8insäure  = C6H7AsOs;  m = 202.  Ebenfalls 
von  Michaölis.  In  Benzol.  In  Krystallen  s = 1.760;  v = 114.8. 
Gepulvert:  s 1.805  bis  1.803;  v = 111.9  bis  112.1. 

35.  Diphenylphospbinsänre  = C14H,jPOj;  m = 218. 
Von  Michaölis.  In  Olivenöl.  In  Krystallen  s = 1.331;  v = 163.8. 
Gepulvert:  s = 1.347;  v = 161.9. 

36.  Diphenylarsinsäure  = C]gH,jAsOj;  m = 262.  Von 
Michaelis.  Gepulvert  in  Wasser  s = 1.545;  v = 169.6. 

37.  Naphthylphosphinsäure  = C1#H9POj;  m = 208. 

Von  Kelbe.  In  Olivenöl.  In  Krystallen  s = 1.435;  v = 145.0; 
gepulvert  in  Benzol  s = 1.445;  v = 144.0.  s 

38.  Naphtbylphospborige  Säure  = C10H9POg;  ra  = 192. 
Von  Kelbe.  Gepulvert  in  Benzol  s = 1.377;  v = 139.5. 

Nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  gepulvert  in  Olivenöl  s=  1.441 ; 
v = 133.3.  Hat  also  durch  Schmelzen  eine  Veränderung  erlitten. 

39.  Oxalsanres  Calcium  = CaCg04.HgO;  m = 146. 
Das  bei  110°  getrocknete  Salz  hat  nach  Fresenius  diese  Zusammen- 
setzung. Ein  eigenes  Präparat  gab  in  Benzol  s = 2.200;  v = 65.0. 
Ein  Präparat  des  Hrn.  Philipp  gab  s = 2182  bis  2.181;  v = 66.9. 

40.  ßenzoesaures  Barium  = Ba  (C7  Hs  Os)s  . 3HsO;  m 
= 433.  Eigenes  Präparat.  Lufttrocken  in  Benzol  s = 1.808  bis 
1.792;  v = 239.6  bis  241.6. 

41.  Barium  acetat  = BaC4Hfi04;  m = 255.  Scheint  bei 
105°  noch  nicht  alles  Wasser  zu  verlieren.  Bei  105  bis  110°  ent- 
wässertes gab  i.  M.  s = 2.316.  Bei  130  bis  140°  entwässertes  gab 
ein  schneeweisses,  hartes  Pulver.  In  Benzol  s = 2.440;  v = 104.5. 

42.  Zimmtsanres  Silber  = C9lI7AgOs;  m = 255.  Ich 
verdanke  es  Hrn.  Prof.  Erlenmeyer.  Umkrystallisirt  gab  dasselbe 
bei  der  Analyse  42.35  pCt.  Silber;  die  Rechnung  verlangt  42.25  pCt. 

In  Alkohol  i.  M.  aus  2 Versuchen  s = 2.073;  v = 123.1. 

§ 3.  Aus  diesen  Beobachtungen  stellen  sich  nun  einige  Regel- 
mässigkeiten schon  jetzt  heraus. 


"S 
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Ich  habe  zuerst  für  die  Silbersalze  der  Fettsäurereihe,  dann  für 
die  ätherschwefelaanren  Salze  des  Kaliums  und  Bariums  a.  s.  f.  nach- 
gewiesen, dass  für  jedes  CH,  in  der  Zusammensetzung  das  Volum 
um  3 Steren,  entsprechend  C}  H|  zunimmt,  und  dass  überhaupt  die 
Elemente  C,  H,  O und  N im  fegten  Zustande  im  Allgemeinen 
mit  gleicher  Raumerfüllung  einer  Stere  Vorkommen.  Eis  bestätigt  sich 
nun  die  gleiche  Thatsache  aus  vorstehenden  Wägungen  auch  für  die 
nachfolgenden  Beziehungen : 

1.  Acetamid  und  Propionamid  difTeriren,  der  Zusammen- 
setzungsdifferenz C}HJ  entsprechend,  normal  um  3x5  bis  3 x 6 
im  Volum,  also  um  3 Steren. 

2.  Naphthylphosphinsäure  = C,0H9PO,  und  Naphthyl- 
phosphorige  Säure  = C,0H9PO,  unterscheiden  sich,  dem  0} 
entsprechend,  um  eine  Stere. 

3.  Zimmtsäure  oder  Phenylacryls&ure  scheint  zur  Benzoe- 
säure in  normaler  Volumbeziehung  zu  stehen,  denn  ich  habe  erhalten: 
Zimmtsaures  Silber  = C9H7 AgO,  = 1 23.1 

Ben zoüsauresSi Iber  = CjH,AgO,  = 101.5 — 102.7  (d.Ber.IX,  1889) 
giebt  C,H,  = 21.6  = 4x  5.4. 

Die  Differenz  beträgt  also  4 Steren,  der  Zusammensetzungsdifferenz 
CJHiJ  normal  entsprechend. 

4.  Für  das  Barium 'habe  ich  nachgewiesen,  dass  seine  Stere 
= 5.85,  und  dass  es  in  der  Regel  in  seinen  Salzen  als  Ba}  vor- 
kommt. Non  ergiebt  sich  für  wasserfreies  Bariumacetat 
Ba$  CJ  HJ  0}  = 18  X 5.85  = 105.30  nahe  w.  beob. 

Die  Elemente  der  Essigsäure  nehmen  also  alle  normal  den  Raum 
einer  Stere  ein.  Direct  ergiebt  sich  aus  dem  Acetat  und  Formiat 
BaC4H604  = 104.5  (41) 

Ba  C,  H,  04  = 70.3  (diese  Berichte  XI,  2079) 
also  C,  H4  = 34.2  = 6 XM, 

d.  i.  6 Steren  entsprechend  Cf  HJ. 

§ 4.  Es  stellen  sich  ausserdem  einige  sehr  lehrreiche  Isosterismen 
heraus.  Isoster  sind: 

1.  Oxamid  = C,0,N,H4  und  Snlfocarbamid  = CSN,H4 
= 53  bis  54. 

2.  BenzoSsäure  = C7  Ht  O,  und  Paranitrophenol 
= C*  H,  NO,  O = 94.6. 

3.  Paranitranilin  = CgH4NH,  NO,  und  Orthonitro- 
phenol  = CgHjNO,0  = 96  etwa. 

4.  Resorcin  = CsHsO,  und  Pvrogallussänre  = C6H40, 
= 86  etwa. 

5.  Azobenzol  = (CsHj),N,  und  Quecksilberdi phenyl 
= (C(HS),  Hg  = 151  bis  152. 

Bericht«  d.  D.  ehern.  Getellaehaft.  Jahrg.  XII.  39 


Digitized  by  Google 


566 


Ebenso  scheinen  isoster: 

6.  Paranitranilin  = C6H4NHaNOa  und  Metanitranilio 
= C6  H4  NHj  NOj  = 96.5  etwa. 

7.  Hydrochinon  — C6  H4  (OH)s  und  Brenzcatechin 
= C6  H4  (OH)]  = 82  bis  83. 

§ 5.  Weitere  Schlüsse  sind  aus  den  vorgelegten  Beobachtungen 
vorerst  noch  nicht  zu  ziehen.  Eine  Ausnahme  macht  nur  die  nach- 
folgende Gruppe  von  Verbindungen  mit  dem  Benzolkern  oder  von 
Beuzolderivaten,  für  welche  sich  eine  sehr  merkwürdige  Regelmässig- 
keit ergiebt. 

ln  der  That  bat  man  die  Reihe: 

1.  Hydrochinon  = C6H602  = 82.8  jnft_9  rä 

2.  Paranitrophenol  = C6H5NOaO  = 94.6i  j 

3.  Benzoäsäure  — C7H6Oa  = 94.6  Wt'q 

4.  Paradichlorbenzol  = C6H4Cla  *=»  100.50^-^ 

5.  Paradibrombenzol  = C6H4Bra  = 106.4i)„'  , 

6.  Trinitrophenol  = C6HjN9060  = 130.0  ) 

Die  Volumdifferenzen  dieser  Verbindungen  erscheinen  stets  als 
Multipla  von  5.9.  Es  könnte  dies  als  Zufall  erscheinen,  wären  nicht 
die  ganzen  Volume  selbst  alle  genau  mit  5.91  ohne  Rest  tbeilbar. 
Wirklich  ist: 

1.  Hydrochinon  = C6H6Oa  = 14  x 5.91  = 82.74  w.  beob. 

2.  Benzoesäure  — C7H8Oa  = 16  x 5.91  = 94.56  - 

3.  Paranitrophenol  = CeHiN010=  16x5.91  = 94.56  - 

4.  Paradichlorbenzol  = C6H4Cla  = 17x5.91  = 100.47 
wie  beob. 

5.  Paradibrombenzol  = C6  H4  Bra  = 18  X 5.91  = 106.38 
wie  beob. 

6.  Trinitrophenol  = C6H3Ns060  = 22  x 5.91  = 130.02 
wie  beob. 

§ 6.  Es  reihen  sich  hier  noch  an  die  von  Gutfleisch  beob- 
achteten Cblorbenzole : 

7.  Tricblorbenzol  = C6H3C13  = 19x5.91  = 112.29  beob. 
115.3  bei  10°  Gutfleisch;  Schmp.  17°. 

8.  Tetrachlorbenzol  = C6  Hs  Cl4  = 21  X 5.91  = 124.11 
beob.  124.6  Gut  fleisch. 

9.  Pentachlorbenzol  = C6  Hj  Cl5  = 23  x 5.91  = 135.93 
beob.  136.6  Gutfleiscb. 

Die  Siedepunkte  dieser  Chlorbenzole  schreiten  bekanntlich 
regelmässig  um  etwa  33°,  um  ein  geringes  mit  steigendem  Chlor- 
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gebalt  abnehmend,  fort,  so  oft  CI  an  die  Stelle  ron  H tritt.  Ans  Vor- 
stehendem ergiebt  sich,  dass  auch  die  Volome  regelmässig  um  2 Steren 
= 2 X 5.91  zunehmen,  so  oft  CI  an  die  Stelle  ron  H tritt;  nnr  das 
beobachtete  Volum  des  Trichlorbenzols  ist  etwas  grösser  als  die  Rech- 
nung verlangt,  and  ich  muss  dahingestellt  sein  lassen,  ob  dies  daher 
rührt,  weil  dies  Volnm  bei  10°,  also  ganz  nabe  am  Schmelzpunkt  17°, 
beobachtet  ist,  oder  ob  eine  Isomerie  mit  dem  in  obige  Reihe  gehörigen 
Trichlorbenzol  vorliegt. 

Wir  haben  hier  9 einer  Gruppe  angehörige  Körper,  deren  Volume 
sich  alle  als  Multipla  von  5.91  ergeben,  und  drei  derselben  nehmen 
regelmässig  um  2 Steren  zu,  wenn  Chlor  an  die  Stelle  von  H tritt. 
Es  ist  wohl  sehr  unwahrscheinlich,  dass  diese  Regelmässigkeit  ein 
blosser  Zufall  sei. 

Gleichwohl  enthalte  ich  mich  vorerst,  weitere  Schlüsse  daraus  zu 
ziehen. 

Karlsruhe,  14.  März  1879. 


149.  J.  M.  Stillmau:  Ueber  Bernadinit,  ein  harzartiges  Mineral 
aus  San  Bernardino,  Californien. 

(Eiogegangen  am  24.  März.) 

Ich  erhielt  kürzlich  ein  neues  Mineral  ans  San  Bernardino  in 
Californien , welches  ein  feebr  interessantes  Mineralharz  darstellt,  und 
ganz  verschieden  von  jedem  anderen  bis  jetzt  beschriebenen  orga- 
nischen Mineral  zu  sein  scheint.  Die  Stücke,  die  in  meinen  Besitz 
gekommen  sind,  sind  homogene  Massen  von  fünf  bis  zwanzig  oder 
dreissig  Cubikcentimeter  Grösse  und  scheinen  von  noch  grösseren 
Massen  abgebrochen  zu  sein,  da  sie  alle  reine  und  frische  Bruch- 
Bäche  zeigen.  In  dem  Lager  soll  das  Mineral  in  grossen  Mengen  Vor- 
kommen. Es  bildet  eine  leichte,  poröse,  leicht  zerreibbare  Masse 
von  einer  weissen  bis  hellgelblich  weissen  Farbe  und  schwimmt  auf 
Wasser  wie  Kork.  Beim  Zerbrechen  zeigt  es  eine  undeutliche,  fase- 
rige Structur  und  ist  etwas  zähe.  Unter  dem  Mikroskop  ist  keine 
deutliche  Structur  zu  bemerken,  sondern  eine  Menge  ganz  dünner 
Fasern,  die  in  jeder  Richtung  die  Masse  durchziehen.  Die  Haupt- 
menge besteht  jedoch  aus  zerreibbaren,  ganz  kleinen,  nicht  krystalli- 
sirten  Stückchen,  die  wie  gepulvertes  Colophonium  aussehen.  Das 
specifische  Gewicht  des  luftfreien  Minerals  ist  1.166. 

Unter  100°  C.  erweicht  die  Substanz,  wird  aber  nicht  flüssig 
bei  140°. 

Mit  Wasser  gekocht,  bildet  sie  eine  Emulsion,  löst  sich  aber  nicht. 

In  absolutem  Alkohol  ist  sie  ziemlich  löslich.  Heisser,  absoluter 
Alkohol  löst  86.6  pCt.  davon.  Der  Rest  (13.4  pCt.)  scheint  ganz  un- 
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löslich  in  demselben  zu  sein.  Der  in  Alkohol  lösliche  Tbeil  löste  sich 
leicht  in  5J  Th.  absolutem  Alkohol  beim  Kochen  und  blieb  in 
Lösung,  bis  mehr  als  die  Hälfte  des  Alkohols  verdampft  war.  ln 
kaltem,  absoluten  Alkohol  ist  das  Mineral  nicht  so  löslich,  da  der 
Auszug  mit  heissem  Alkohol  sich  nur  theilweise  wieder  in  kaltem  löst. 
Etwa  ein  Drittel  von  diesem  Auszug  löst  sich  nicht  wieder  in  einem 
grossem  Ueberschuss  von  kaltem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  ist 
von  hellgelber  Farbe,  bitterem  Geschmack  und  reagirt  schwach  sauer. 
In  Aether  lösten  sich  etwa  zwei  Drittel  des  Minerals  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Schwefelkohlenstoff  löst  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  wenig.  Die  Rückstände  beim  Abdampfen  dieser 
Auszüge  waren  alle  weisse,  amorphe,  pulverförmige  Massen.  Der 
Schmelzpunkt  des  alkoholischen  Auszugs  ist  nicht  constant,  sondern 
liegt  zwischen  115  und  125°  bei  verschiedenen  Bestimmungen,  wäh- 
rend die  Substanz  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  etwas  weich  wird. 

Auf  Platinblech  erhitzt,  brennt  das  Mineral  mit  hell  leuchtender, 
rauchender  Flamme  und  hinterlässt  einen  verkohlten  Rückstand.  Vor- 
sichtig erhitzt,  scheint  sich  ein  Theil  unzersetzt  zu  verflüchtigen.  Die 
Asche  ist  sehr  gering. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  rothbraun, 
beim  Erwärmen  schwarz.  Wasser  schlägt  aus  der  Sch wefelsäurelösung 
schwarze  Flocken  nieder. 

Eine  Bestimmung  des  Aschengehaltes  ergab  für  0.3883  g des 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Minerales,  0.0005  g eines  leichten, 
rein  weissen,  unschmelzbaren  Rückstandes,  augenscheinlich  Kieselsäure, 
also  0.12  pCt. 

Das  gepulverte,  mehrere  Tage  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Mineral  verlor  nach  mehrstündigem  Erhitzen  im  Platintiegel  bei  90  bis 
125°  3.87  pCt.  am  Gewicht,  was  wahrscheinlich,  obwohl  nicht  ganz 
sicher,  auf  Wasserverlust  beruht.  Eine  Elementaranalyse  des  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Minerales,  nach  Abrechnung  des  wie 
oben  bestimmten  Aschengehalts  ergab 

C 64.53  pCt. 

H 9.20  - . 

Stickstoff  ist  nicht  vorhanden,  wie  durch  Schmelzen  mit  Na- 
trium u.  s.  w.  erwiesen  war. 

Wenn  wir  annehmen,  dass  der  oben  gegebene  Verlust  von 
3.87  pCt.  nur  auf  Wasserverlust  beruht,  so  haben  wir  folgende  Zu- 
sammensetzung des  luftfreien  Minerals. 

H,  O 3.87  pCt. 

C 64.46  - 

H (nicht  als  H20)  8.75  - 

O (nicht  als  H,0)  22.80  - 
Asche  (SiOj)  00.12  - 
TÖcTÖO  pCt. 
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Wenn  wir  die  Asche  und  das  Wasser  abrechnen,  so  haben  wir 
als  die  Zusammensetzung  des  organischen  Tbeiles 
C 67.14  pCt. 

H 9.12  - 

O 23.74  • 

100.00  pCt. 

Einwirkung  von  Kalilauge. 

In  concentrirter  oder  verdünnter  Kalilauge  löst  sich  das  Mineral 
leicht,  und  lässt  nur  ungefähr  6.5  pCt.  als  einen  gallertartigen  Rück- 
stand zurück,  der  zu  einer  braunen,  durchscheinenden,  leimartigen 
Substanz  eintrocknet.  Die  alkalische  Lösung  ist  von  klarer,  hellbrauner 
Farbe,  schäumt  wie  Seifelösung  beim  Schütteln  oder  beim  Kochen  und 
kann  mit  einer  beliebigen  Menge  destillirten  Wassers  verdünnt  werden, 
ohue  dass  etwas  niedergeschlagen  wird.  Mit  Salzsäure  giebt  sie  einen 
weisscn,  flockigen  Niederschlag,  der  beim  Stehen  sich  am  Boden  absetzt. 
Die  concentrirte  Lösung  in  Kalilauge  wird  beim  Stehen  gallertartig, 
löst  sich  aber  leicht  beim  Verdünnen. 

Es  wurde  etwas  von  dem  Mineral  in  Kalilauge  gelöst,  mit  viel 
Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  mit  Salzsäure  gefallt;  der  Niederschlag  ab- 
filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  in  heissem,  absoluten  Alkohol  gelöst 
und  abgedampft.  Der  Rückstand  wurde  mehrere  Stunden  bei  100° 
getrocknet,  gepulvert,  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen  und  der 
Elementaranalyse  unterworfen.  Die  Analyse  ergab 
C 69.71  pCt 

H 9.59  - . 

Dass  diese  Substanz  keine  einfache  Verbindung  ist,  beweist  ihr 
Verhalten  gegen  die  verschiedenen  Lösungsmittel.  Es  hat  also  keinen 
Zweck,  eine  Formel  nach  obiger  Analyse  aufzustellen.  Der  Schmelz- 
punkt dieser  gereinigten  Substanz  ist  nicht  constant,  liegt  aber  gegen 
127 — 129°,  während  sie  schon  vorher  weich  wird. 

Der  Sauers toffgehalt  dieses  Minerals,  der  saure  Charakter  seines 
alkoholischen  Auszugs,  seine  Löslichkeit  in  Kalilauge  und  die  seifen- 
artige Beschaffenheit  dieser  Lösung,  wie  die  Entstehung  des  flocki- 
gen Niederschlags  aus  derselben  durch  Salzsäure,  sprechen  alle  für  die 
harzartige  Natur  dieses  Minerals.  Zur  Bestätigung  dieser  Vermuthung 
wurde  der  alkoholische  Auszug  des  Minerals  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  essigsaurem  Blei  versetzt.  Es  entstand  sogleich  ein 
weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  zu  Boden  setzte. 

Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  der  Sauerstoffgehalt,  der  durch 
die  Analyse  des  Minerals  sowohl  als  durch  die  des  gereinigten  Harzes 
bewiesen  wird,  viel  höher  ist  als  dies  gewöhnlich  bei  Mineralharzen  oder 
bei  Harzen,  die  frisch  aus  Pflanzen  gewonnen  sind,  der  Fall  ist. 
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Um  zu  sehen,  ob  die  ganze  Menge,  die  von  Kalilauge  gelöst 
wird,  durch  Salzsäure  wieder  gefällt  sei,  wurde  das  Filtrat,  welche» 
durch  Lösen  des  Minerals  in  Kalilauge,  Filtriren,  Fällen  mit  Salz- 
säure und  nochmaliges  Filtriren  erhalten  wurde,  mit  kohlensaurem 
Natrium  neutralisirt,  abgedampft,  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen 
und  der  Auszug  verdunstet.  Es  blieb  eine  ganz  geringe  Menge  einer 
gelblichen,  wachsartigen  Substanz,  die  einen  intensiv  bitteren  Geschmack 
besitzt.  Diese  Substanz  ist  ohne  Zweifel  der  Körper,  der  dem  Mine- 
ral, sowie  seinem  alkoholischen  Auszug  den  bitteren  Geschmack  giebt, 
da  das  gereinigte  Harz  gar  nicht  bitter  schmeckte. 

Das  Mineral  scheint  von  jedem  anderen  bis  jetzt  beschriebenen, 
soweit  ich  erfahren  konnte,  ganz  verschieden  zu  sein,  und  da  das- 
selbe in  grossen  Mengen  Vorkommen  soll,  bietet  es  ein  bedeutendes 
chemisches  sowie  geologisches  Interesse.  Nach  dem  Vorschläge  des 
Hrn.  B.  B.  Redding,  dem  ich  für  Exemplare  des  Minerals  ver- 
pflichtet bin , schlage  ich  für  das  neue  Mineral  den  Namen  Bernar- 
dinit  vor. 

Grössere  Quantitäten  des  Minerals  sind  mir  von  demselben  Herrn 
versprochen,  und  ich  beabsichtige,  die  verschiedenen  Bestandtheile  des- 
selben einem  eingehenden  Studium  zu  unterwerfen , worüber  später 
berichtet  werden  wird. 

Chemisches  Laboratorium,  University  of  California,  den  1.  März  1879. 
t 


150.  Ad.  Lieben  and  S.  Zeisel:  lieber  Crotonaldehyd  and  seine 

Homologen. 

(Eiugegangen  am  24.  Uärz.) 

Seitdem  Kekule  in  einer  ausgezeichneten  Arbeit  die  Constitu- 
tion des  früher  von  einem  von  uns  erhaltenen  Condensationsprodukte» 
des  Acetaldehyds,  C4H60,  aufgeklärt  und  dasselbe  als  Crotonaldehyd 
erkannt  bat,  sind  zwar  noch  einige  Arbeiten  in  dieser  Richtung, 
namentlich  über  Valeraldehyd,  ausgeführt  worden,  doch  ist  unsere 
Kenntniss  der  Condensationsprodukte  der  Aldehyde  in  vielen  wichti- 
gen Beziehungen  lückenhaft  geblieben.  So  muss  es  auffallen,  dass 
bei  keinem  dieser  Körper  die  Wirkung  reducirender  Agentien  er- 
forscht worden  ist,  obgleich  sowohl  die  Art  wie  eine  eventuelle  An- 
lagerung von  Wasserstoff  sich  vollzieht,  als  die  dadurch  entstehenden 
Körper  Interesse  darbieten  würden.  Wir  haben  uns  die  Aufgabe  ge- 
stellt, einerseits  diese  Lücken  auszufüllen,  anderseits  aber  auch  das 
Gesetz  weiter  aufzuhellen,  nach  dem  die  Condensation  erfolgt  und  in 
wie  weit  sie  zwischen  Molekülen  verschiedener  Körper,  die  sich 
anter  Austritt  von  Wasser  zu  dem  Molekül  einer  neuen  Verbindung 
vereinigen,  Platz  greifen  kann. 
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Es  ist  ans  gelangen,  durch  Einwirkung  von  Natriumacetatlösung 
auf  Propionaldehyd  ein  dem  Crotonaldehyd  homologes  Condensations- 
produkt  C6H10O  zu  erhalten,  das  eine  durchdringend  stechende,  bei 
137°  siedende  Flüssigkeit  darstellt 

Auch  ein  gemischtes,  vom  Acet-  und  Propionaldehyd  zugleich 
abstammendes  Condensationsprodukt,  das  wahrscheinlich  der  Formel 
Cs H 8 0 entsprechen  dürfte,  haben  wir  erhalten,  ohne  es  bisher  noch 
näher  untersucht  zu  haben. 

Sowohl  das  neue  Condensationsprodukt  C4H,0O  als  auch  der 
Crotonaldehyd  sind  fSbig,  sich  mit  2 Br  zu  verbinden.  Sie  geben 
ferner  kryst&llinische  Verbindungen  mit  Natriumbisulfat,  und  auch 
die  oben  erwähnten  Bromadditionsprodukte  sind  noch  im  Stande,  mit 
Natriumbisulfit  krystalliniscbe  Verbindungen  zu  liefern;  der  Aldehyd- 
charakter ist  also  in  diesen  Körpern  noch  erhalten. 

Die  Wirkung  nascirenden  Wasserstoffs  verlauft,  je  nach  dem  Ver- 
fahren, das  man  dabei  zur  Anwendung  bringt,  nicht  immer  in  glei- 
cher Weise,  und  zwar  gilt  dies  ebenso  vom  Crotonaldehyd  wie  von 
dem  homologen  C6Ht0O.  Bei  dem  einen  wie  bei  dem  andern  Kör- 
per ist  es  uns  jedoch  gelungen,  die  Reduction  in  der  Weise  durchzu- 
führen, dass  sie  in  Alkohole  verwandelt  wurden.  Eine  genaue  Unter- 
suchung hat  gezeigt,  dass  die  so  entstehenden  Alkohole  trotz  des 
constanten  Siedepunktes,  den  sie  zeigen,  keine  einheitlichen  Körper, 
sondern  vielmehr  Gemenge  von  einem  gesättigten  Alkohol,  der  in 
überwiegender  Menge  entsteht,  und  einem  ungesättigten  Alkohol  sind. 
Ueber  diese  letzteren  sind  wir  vorläufig  noch  nicht  in  der  Lage,  ge- 
nauere Mittbeilungen  zu  machen.  Der  gesättigte  Alkohol,  der  aus 
dem  Crotonaldehyd  erhalten  wird,  ist  normaler  Butylalkobol. 

Die  Reduction  des  Crotonaldehyds  und  seiner  Homologen  giebt 
also  ein  neues  Mittel  an  die  Hand,  von  den  niedrigeren  Alkoholen 
ausgebend,  die  Synthese  der  höheren  Alkohole  ins  Werk  zu  setzen. 

Schliesslich  wollen  wir  noch  erwähnen,  dass  wir  auch  die  bei 
Bereitung  des  Crotonaldehyds  zugleich  entstehenden  höheren  Conden- 
sationsprodukte  des  Acetaldehyds  einer  näheren  Untersuchung  unter- 
werfen wollen. 


151.  C.  Oraebe:  Veber  Alizarinsulfosäure. 

(Eingegangen  am  26.  März.) 

Vor  mehreren  Jahren  erhielt  ich  von  Hm.  Glaser  ein  Neben- 
produkt der  Alizarinfabrikatiou,  von  welchem  ich  damals  feststellte, 
dass  es  das  Natronsalz  einer  Alizarinsulfosäure, 

CI4H704(S0j  Na)  -+-  Hj  O, 

ist.  Verschiedene  Umstände  hatten  aber  die  Publikation  der  erhaltenen 
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Resultate  verzögert.  Ich  komme  jetzt  ‘auf  diesen  Gegenstand  zurück, 
da  Hr.  Bourcart  die  Untersuchung  fortgesetzt  und  es  unternommen 
bat,  die  Bildung  obiger  Verbindung  aufzuklären. 

Nach  den  Angaben  des  Hrn.  Glaser  trat  früher,  als  die  Anthra- 
chinonsulfosfiure  noch  nicht  mit  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt 
wurde  und  die  Oxydationsschmelzen  mit  Kaliumchlorat  noch  nicht 
eingefübrt  waren,  das  erwähnte  Natronsalz  reichlich  auf.  Beim  Fällen 
der  Alizarinscbmelze  mit  Salzsäure  geht  dasselbe  in  Lösung.  Durch 
Eindampfen  der  vom  Alizarin  getrennten  Laugen  und  Sättigen  der 
Lösung  mit  Kochsalz  bewirkt  man  die  Ausscheidung  des  alizarinsulfo- 
sauren  Natrons,  welches  durch  Krystallisation  aus  Wasser  oder  Al- 
kohol gereinigt  wird.  Es  bildet  orangegelbe  Nadeln , löst  sich  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  Lösungen,  welche  Kochsalz  oder  Salzsäure  ent- 
halten. ln  kaltem  Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  aus  heissem  lässt 
es  sich  umkrystallisiren.  Alkalien  verwandeln  die  gelbe  Lösung  in 
violette.  Salzsäure  regenerirt  das  Salz  mit  einem  Atom  Natrium; 
durch  Schwefelsäure  lässt  sich  die  freie  Base  ausscheiden. 

Als  besonders  charakteristische  Eigenschaft  hatte  ich  schon  da- 
mals gefunden,  dass  das  Natronsalz  beim  Erhitzen  in  trockenem  Zu- 
stand absolut  reines  Alizarin  liefert.  Durch  Schmelzen  mit  Alkalien 
lässt  sich  das  Salz  nicht  in  einem  Farbstoff  verwandeln,  es  entstehen 
braune,  in  Alkalien  mit  schmutziger  Farbe  lösliche  Flocken.  Nur 
unter  bestimmten  Bedingungen  scheint  sich  etwas  Alizarin  zu  bilden. 
Ferner  tritt  eine  fast  ganz  glatt  verlaufende  Rückbildung  von  Alizarin 
beim  Erhitzen  des  Natronsalzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
20(1 — 220ü  ein.  Auch  Wasser  oder  verdünnte  Salzsäure  bewirken  bei 
200°  eine  Abscheidung  von  Alizarin.  Verdünnte  Salpetersäure  ver- 
wandelt das  Natronsalz  oder  die  freie  Säure  in  Pbtalsäure.  Diese 
Beobachtung  beweist,  dass  der  Schwefelsäurerest  und  die  beiden  Hy- 
droxyle  in  demselben  Kern  enthalten  sind.  Nach  einer  privaten  Mit- 
theilung ist  Hr.  Mylius  in  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
zu  denselben  Resultaten  und  zu  der  Ansicht  gelangt,  die  Säure  aus 
den  Alizariulaugen  sei  identisch  mit  der  von  Liebermann  und  mir 
dargesteliten  Alizarinsulfosäure,  die  neuerdings  von  Hrn.  v.  Perger1) 
ausführlicher  beschrieben  worden  ist. 

Da  das  oben  erwähnte,  eigenthümliche  Verhalten  eine  nähere 
Untersuchung  wünschenswert!)  macht,  so  hat  es  Hr.  Bourcart  unter- 
nommen, dieselben  auszuführen.  Durch  Vergleichen  des  noch  von 
den  früheren  Operationen  in  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
herstammenden  Nebenprodukts  mit  aus  Alizarin  direct  erhaltener 
Säure  hat  derselbe  fcstgestellt,  dass  Identität  vorliegt.  Ehe  uns  die 
Arbeit  von  Hrn.  v.  Perger  vorlag,  bat  er  zu  diesem  Zweck  die  Ali- 

*)  Journal  für  praktische  Chemie  16,  178. 


Digitized  by  Google 


573 


zarinsulfosäure  ausführlicher  untersucht.  Hr.  Bourcart  bat  gefunden, 
dass  sich  die  drei  verschiedenen  Reihen  von  Salzen,  welche  der 
Formel  der  Alizarinsulfosäure  entsprechen,  darsteiien  lassen.  Er  wird 
dieselben  später  ausführlich  beschreiben.  Als  allgemeine  Resultate  führe 
ich  kurz  folgende  an.  Die  Natrium-  und  Kaliumsalze  sind  in  Wasser 
löslich,  die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  von  Blei  sind  unlöslich 
oder  schwer  löslich.  Die  Salze  geben  je  nach  der  .Anzahl  der  durch 
Metalle  vertretenen  Wasserstoffatome  zwei  verschiedene  Absorptions- 
spectren. 

Die  Salze,  welche  der  allgemeinen  Formel 
C14  H,  0,(0  11),  SO,  M 

entsprechen , sind  orange  oder  gelb  und  geben  in  trockenem  Zustand 
beim  Erhitzen  Alizarin.  (Die  freie  Säure  verhält  sich  ebenso.) 

Die  Salze 

t S O,  M 
C14  Hs  O,  0 M 
(OH 

liefern  mit  Ausnahme  des  Ammoniumsalzes  beim  Erhitzen  kein  Ali- 
zarin. Die  Verbindungen  der  Alkalien  sind  rothviolett,  die  von 
Barium  und  Calcium  rothgelb. 

Die  Salze 

i S 03  M 

C14H50,  ’ OM 
(OM 

verhalten  sich  beim  Erhitzen  wie  die  vorhergehenden  mit  zwei  ver- 
tretenen Wasserstoffatomen.  Sie  sind  mehr  oder  weniger  intensiv 
violett  und  bilden  die  am  leichtlöslichsten  Verbindungen. 

Die  leichte  Rückbildung  von  Alizarin  aus  Alizarinsulfosäure  zeigt 
sieb,  nach  einer  Beobachtung  von  Hrn.  Bourcart,  auch  beim  Be- 
handeln der  freien  Säure  mit  concentrirter  Salpetersäure.  Schon  in 
der  Kälte  entsteht  ein  schwefelfreies  Produkt,  welches  die  Zusammen- 
setzung eines  Nitropurpurins  hat  und  vermuthlicb  mit  dem  von  Strecker 
aus  Alizarin  erhaltenen  identisch  ist. 

Die  Bildung  der  Alizarinsulfoäure  neben  Alizarin  in  der  Natron- 
schmelze  ist  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt.  Wie  schon  erwähnt, 
bildete  sie  sich  reichlich,  als  das  Antbracbinon  noch  mit  Schwefel- 
säure von  66 0 und  bei  hoher  Temperatur  in  Sulfosäure  verwandelt 
wurde;  jetzt  tritt  sie  nicht  mehr  oder  nur  in  geringer  Menge  auf,  seit 
bei  Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure  weniger  hoch  erwärmt  wird. 
Mir  scheint  dies  dafür  zu  sprechen,  dass  die  Alizarinsulfosäure  einer 
besonderen,  bisher  nicht  isolirten  Anthrachinonsulfosäure  ihre  Ent- 
stehung verdanke  und  glaube  ich,  dass  sie  auf  eine  Anthrachinon- 
bisulfosäure  zurückzuführen  ist,  welche  beide  Schwefelsäurereste  in 
einem  Kern  enthält.  Der  eine  wird  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht, 
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und  dann  verwandelt  sich  die  Oxyanthrachinonsulfosäure  in  Alizarin- 
sulfosäure,  wie  es  folgende  Formeln  veranschaulichen. 

,CO,  ,CO,  ,OH 

C«H4c  ,C6  Hs  (S  Oj  Il)2  cg  H4(  ;C,H,' 

'CO'  'CO''  'S 03  H, 


,CON  ,(OH), 

c6h4(-  ;Cg  HC- 

'CO'  'SO,  H 


Durch  die  Beobachtungen  von  Hrn.  v.  Perger,  dass  die  aus 
Oxyanthracbinon  dargestellte  Monsulfosäure  beim  Verschmelzen  den 
Schwefelsäurerest  nicht  austauscht,  sondern  höher  hydroxylirt  wird 
und  Bioxyanthrachinonsulfosäure  bildet,  kann  man  diese  Ansicht  fast  als 
bewiesen  ansehen.  Doch  wird  Hr.  Bourcart  versuchen,  ob  es  nicht 
gelingt,  die  Anthrachinbisulfosfiure  darzustellen,  welche  beide  Schwefel- 
säurereste in  einem  Kern  enthfilt.  Vermutblick  wird  sich  auch  die 
von  Hrn.  v.  Perger  erwähnte  Säure,  welche  Hr.  Oeser  in  den 
Laugen  des  Alizarins  gefunden,  als  identisch  mit  obiger  Alizarinsulfo- 
säure  erweisen. 


Genf,  23.  März  1879. 


152.  A.  Bernthsen  und  H.  Klinger:  Ueber  Sulflnverbindungen 
der  Thioharnstoffe.  II. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.] 
(Eingegangen  am  28.  März.) 

Ob  den  aus  Additionsprodukten  von  Alkyljodiden  und  Tbioharn- 
stoff  durch  Silberoxyd  entstehenden  Basen  die  Formel  CH4N8SROH 
oder  CHjNjSR  zukomme,  liess  sich  mit  den  von  uns  früher  be- 
schriebenen Verbindungen  nicht  entscheiden1),  da  jene  Basen  selbst 
beim  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  im  Exsiccator  in  Mercaptane 
und  Dicyandiamid  zerfielen.  In  der  Hoffnung,  eine  beständigere  Base 
zu  erhalten,  haben  wir  Benzylchlorid  auf  Thioharnstoff  einwir- 
ken lassen,  und  es  ist  uns  in  der  That  gelungen,  für  diesen  Fall  die 
oben  gestellte  Frage  zu  beantworten. 

Ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  Thioharnstoff  und  Benzylchlorid 
bildet  beim  gelinden  Erwärmen  im  Kölbchen  zwei  Schichten,  die  sich 
beim  Umschütteln  schnell  mit  einander  vereinigen;  in  wenig  Augen- 
blicken erstarrt  die  Masse  zu  einem  harten,  gelblichen  Krystallkucben, 
der  durch  Zerreiben  und  Waschen  mit  Aether  leicht  gereinigt  wird. 
Die  entstandene  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
uud  schmilzt  bei  166 — 168°;  die  Analyse  ergiebt  für  sie  die  Zusam- 
mensetzung CgH^NjSCl  = CSNjHj  -+-  C?H7C1.  Aus  wässriger 

1 ä Diese  Berichte  X,  492. 
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Lösung  krystallisirt  sie  in  kleinen  Nadeln;  beim  Eindampfen  mit  cone. 
Salzsäure  tritt,  unter  Bildung  voluminöser,  weisser  Nfidelchen,  geringe 
Zersetzung  ein,  während  die  Hauptmenge  in  grossen,  fast  farblosen 
Prismen  auskrystallisirt,  welche  denselben  Schmelzpunkt  haben  wie 
das  nicht  aus  Salzsäure  umkrystallisirte  Chlorhydrat.  Das  in  Wasser 
etwas  lösliche  Chloroplatinat  krystallisirt  in  hübschen  Prismen  und 
besitzt  die  Zusammensetzung  (C8  H, , N,  SCI),  PtCl4. 

Durch  Natronlauge  oder  Ammoniak  wird  in  der  Lösung  des 
Cblorhydrats  eine  voluminöse,  weisse  Fällung  der  freien  Base  her- 
vorgerufen, die  aus  kleinen  Nadeln  besteht  und  nach  Benzylmercaptan 
riecht.  Dieselbe  ist  in  Wasser  relativ  wenig  löslich,  wird  dagegen 
leicht  von  Alkohol,  Aether  und  von  verdünnten  Säuren  aufgenommen. 
Zweckmässig  wäscht  man  sie  mit  wenig  Wasser  aus  und  trocknet  sie 
auf  Thonplatten  im  Exsiccator.  32  g des  Chlorids  lieferten  so  22  g 
freier  Base.  Diese  Base  ist  sehr  zersetzlich;  beim  Erwärmen  ihrer 
wässrigen  Lösung  tritt  Trübung  ein  und  es  bildet  sich  Benzylsulf- 
hydrat;  auch  die  Lösung  in  heissem  Benzol  zersetzt  sich  schnell,  so 
dass  nur  bei  vorsichtigem  Arbeiten  mit  geringen  Mengen  eine  Reini- 
gung der  Substanz  durch  Umkrystallisiren  aus  diesem  Lösungsmittel 
erreicht  werden  kann.  Die  Base  scheidet  sich  dann  fast  vollständig 
als  sehr  lockere,  filzige,  aus  weissen  Nadeln  bestehende  Masse  ab. 
Die  Analyse  fährt  zur  Formel  CgH10Nj;  eine  Hydroxylgruppe  ist 
demnach  nicht  in  der  Base  enthalten.  Durch  Lösen  der  letzteren  in 
Salzsäure  und  Zusatz  von  Platinchlorid  entsteht  ein  Platinsalz,  wel- 
ches nach  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  mit  dem  direct  dar- 
gestellten Chloroplatinat  identisch  ist. 

Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  schmilzt  die  Base  zunächst 
unverändert  bei  71  — 72°;  in  kurzer  Zeit  tritt  indess  dunklere  Fär- 
bung und  Ausscheidung  einer  braunrothen,  krystallinischen  Masse  ein, 
die  von  einem  auch  beim  Erkalten  flüssig  bleibenden  Oel  durchzogen 
ist.  Dieses  Oel  erweist  sich  durch  Geruch,  Löslichkeit  und  Verhalten 
gegen  Quecksilberoxyd  als  Benzylmercaptan.  Der  mit  Aether 
gewaschene  Rückstand  löst  sich  in  warmem  Wasser  und  zeigt  unver- 
kennbar die  Eigenschaften  des  Dicyandiaroids  (Schmelzp.  204.5°), 
welches  jedoch  auch  nach  dem  Umkrystallisiren  mit  Tbierkohle  noch 
gelb  gefärbte  Prismen  bildet.  — Demnach  verläuft  die  Zersetzung  we- 
sentlich nach  der  Gleichung: 

2C| H,0 N, S = C,H4N4  -t-  2 C6 H5 CH, SH. 

Weitere  Versuchen  werden  zeigen,  ob  in  der  That  der  Base  — 
wie  man  nach  dem  Angeführten  annehmen  kann  — die  Constitution 

,'NH, 

C':=N  H 

\sc7h7 

zukommt.  Vor  Allem  die  Verseifung  dieser  Substanz,  das  Verhalten 
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dieser  Verbindung  gegen  Alkyljodide  und  ferner  gegen  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelkohlenstoff  versprechen  darüber  Auskunft  au  geben. 

Bemerkenswerth  ist  die  Analogie  der  in  Rede  stehenden  Verbin- 
dung mit  den  von  O.  Wallach1)  beschriebenen  Amidoihioäthern  der 
Essigsäure,  sowie  mit  den  von  A.  Bernthsen*)  durch  Addition  von 
Jodmethyl  etc.  an  Tbiamide  einbasischer  Säuren  dargestellten  Kör- 
pern, welch’  letztere  dem  Benzimidothiamyläther  von  A.  Pinn  er  und 
und  F.  Klein5)  entsprechen4). 


153.  J.  W.  Brühl:  Reinigung  des  Quecksilbers. 

(Hiugeg&ugen  am  29.  März.) 

Im  5.  Heft  dieser  Berichte,  S.  437,  beschreibt  Hr.  Lothar  Meyer 
einen  Apparat  zur  Reinigung  des  Quecksilbers  vermittelst  einer  Lö- 
sung von  Eisenchlorid  und  spricht  zugleich  die  Vermuthung  aus,  dass 
dieser  in  der  That  recht  empfehlenswerthe  Apparat  sich  auch  zur 
Beschickung  mit  Chromsäuremischung  eignen  möchte,  welche  ich  auf 
S.  204  dieser  Berichte  als  Oxydationsreagens  vorgeschlagen  habe.  Um 
etwaigen  ungünstigen  Ergebnissen  vorzubeugen,  erlaube  ich  mir  hierzu 
die  Bemerkung,  dass  ich  schon  vor  längerer  Zeit  die  Behandlung  in 
der  von  Hrn.  Lothar  Meyer  früher  (1863)  angegebenen  Weise  auch 
mit  Chromsäure  geprüft,  indessen  die  Anwendung  derselben  für  jenen 
Apparat  als  ungeeignet  befunden  habe.  Der  Verlust  an  Quecksilber 
ist  nämlich  beim  Durchfliessenlassen  durch  eine  Säule  von  Cbrom- 
säuremiscbung  ein  viel  erheblicher,  als  beim  Schütteln,  weil  das  Queck- 
silberchromat zu  Boden  fällt,  ohne  die  nöthige  Zeit  zur  Lösung  in  der 
Schwefelsäure  und  daher  zur  Oxydation  der  fremden  Metalle  zu  ge- 
winnen. Da  ferner  ein  grosser  Ueberschuss  von  Chromaäure  immer 
vorhanden  ist,  so  findet  eine  Verbindung  des  Quecksilbers  zu  Chromat 
auch  in  bedeutendem  Maasse  statt,  während  bei  geringeren  Mengen 
vorzugsweise  die  unedlen  Metalle  angegriffen  werden  und  etwa  gebil- 
detes Quecksilberchrnmat  zugleich  seinen  Sauerstoff  an  diese  abgeben 
kann,  so  dass  der  Verlust  beim  Durchschütteln  in  der  That  nur 
gering  ist. 

Der  Apparat,  wie  ihn  Hr.  Lothar  Meyer  neuerdings  angiebt, 
ist  ohne  Zweifel  sehr  geeignet,  um,  mit  einem  schwächeren  Agens, 
wie  Eisenchlorid,  beschickt,  geringe  Mengen  fremder  Metalle  aus  dem 
Quecksilber  zu  entfernen,  besonders  da  er  keinen  Zeit-  und  Arbeits- 


*)  Diese  Berichte  X,  1591. 

3)  Annalen  der  Chemie  192,  57. 

3)  Diese  Berichte  X,  1825. 

4)  Eine  dies  beweisende  Versuchsreihe  ist  von  A.  B.  an  die  Hedaction  der  An* 
nalen  d.  Chem.  eingesandt  worden. 
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aufwand  erheischt.  Bei  starker  Verunreinigung,  wo  das  Quecksilber 
zähflüssig  wird  oder  gar  breiig,  ist  er  natürlich  nicht  zu  benutzen. 
Das  ron  mir  angegebene  Verfahren,  Schütteln  mit  Chromsäuremischung, 
ist  aber  für  jeden  beliebigen  Grad  der  Unreinheit  noch  anwendbar, 
und  es  dürfte  sieb  vielleicht  zur  technischen  Regenerirung  des  Queck- . 
Silbers  aus  den  festen  Rückständen  der  Batterien  eignen,  da  man 
Scbüttelapparate  leicht  constuiren  kann  und  das  Verfahren  jedenfalls 
wohlfeiler  sein  wird  als  wiederholte  Destillationen. 

Ich  will  übrigens  noch  bemerken,  dass  die  von  mir  vorgescbla- 
gene  Art  der  Reinigung  sich  auch  durch  ihre  Raschheit  auszeichnet. 
Man  kann  5 bis  10  kg  Quecksilber  von  dem  Grade  der  Verunreini- 
gung, wie  er  in  der  Regel  vorzukommen  pflegt,  binnen  einer  halben 
Stunde  bequem  reinigen,  da  das  Metall  durch  die  verdünnte  Chrom- 
säure nicht  wie  durch  Eisenchlorid  oder  Salpetersäure  in  eine  graue 
Masse  zerfällt,  die  sich  erst  durch  wiederholte  Waschungen  zum  Zu- 
sammenfliessen  bringen  lässt,  sondern  das  Quecksilber  zertheilt  sich 
nur  in  kleine  Kügelchen,  welche  sich  beim  Darauf  leiten  eines  Wasser- 
strahls sogleich  wieder  vereinigen. 

Aachen,  ehern.  Laborat.  d.  Polytecbn.,  im  März  1879. 


154.  J.  Piccard:  Ueber  Cantharidinderivate  und  deren  Beziehungen 
zur  Orthoreihe. 

(Eingegangen  am  1.  April.) 

1)  Die  Umwandlung  des  Cantharidins  in  die  isomere  Canthar- 
säure  vermittelst  Jodwasserstoff  *)  beruht  wahrscheinlich  auf  vor- 
übergehende Bildung  eines  jodhaltigen  Zwischenproduktes,  ähnlich 
dem  bekannten  Beispiele  der  Aethylschwefelaäure  bei  der  Aetherifica- 
tion  des  Alkohols.  In  der  Hoffnung,  einige  Aufklärung  über  diesen 
Vorgang  zu  gewinnen,  habe  ich  bei  einer  neuen  Operation  auf  jod- 
haltigen Nebenprodukten  gefahndet  und  wirklich  ein  solches  auf- 
gefunden, ohne  jedoch  seine  Beziehung  zu  den  anderen  Körpern  der 
Gruppe  anders  als  empirisch  feststellen  zu  können.  8eine  Formel 
G10H|)J,Os  entspricht  einem  Cantharidin,  in  welchem  ein  O durch 
Jj  ersetzt  ist: 

Cf  o H j j -4- 2 J H » HjO  + CioHijJgOj. 

Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  131  0 C.  Es  ist  durch  seine  grosse  Lös- 
lichkeit in  Benzol  und  Chloroform,  durch  seine  relative  Schwerlöslich- 
keit in  Alkohol  und  namentlich  durch  seine  absolute  Unlöslichkeit  in 
kalter  oder  mässig  erwärmter  Kalilauge  charakterisirt.  Erst  wenn 
man  es  anhaltend  mit  concentrirter  Kalilauge  kocht,  wird  es  allmä- 

>)  Diese  Berichte  X,  1604  and  XI,  2120. 
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führung  in  Solfoharnstoff,  Senföl  and  Nitril  — reine  Orthotolaylsäare 
dar,  die  sich  gerade  wie  diejenige  aus  Cantharen  verhielt,  d.  h.  durch 
Salpetersäure  in  Phtalsänre  überging. 

4)  Löst  man  Cantharidin  in  Natronlauge  and  erhitzt  man  den 
festen  Rückstand  mit  Natronkalk,  so  entsteht  wie  aus  der  Canthar- 
säure,  aber  weniger  glatt  and  bei  höherer  Temperatur,  ein  öliges 
Destillat  von  Cantharen,  Xylol  und  höher  siedenden,  ketonartigen 
Körpern.  Ein  Theil  des  Cantharidins  entzieht  sich  der  Zersetzung 
durch  Snblimation.  Interessanter  ist  folgende  Reaction. 

5)  Wird  Cantharidin  mit  überschüssigem  Phosphorpentasulfid 
erhitzt,  so  bläht  sich  die  Masse  auf  and  es  destillirt  ein  leichtes  Oel 
über,  das  nach  Entfernung  des  Phosphorgeruches  durch  Schütteln  mit 
Säure  und  Lauge,  bei  erstmaliger  Rectification  über  Thierkoble  und 
metallischem  Kalium  genau  bei  141°  übergeht.  Geruch  benzolartig, 
nicht  ätherisch.  Sauerstoff  ohne  Wirkung.  Durch  verdünnte  Salpeter- 
säure Ueberfübrung  in  Orthotoluylsäure  und  gewöhnliche  Phtalsäure 
u.  s.  w.  Man  hat  es  hier  mit  reinem  Orthoxylol  zu  thun.  Meines 
Wissens  ist  dies  die  schnellste  und  sicherste  Art,  um  ans  einem  im 
Handel  befindlichen  Produkte  rasch  Orthoxylol  zu  gewinnen. 

Die  Cantharidinderivate  sind  somit  in  der  Orthoreihe,  was  die 
Campherderivate  in  der  Parareihe  sind.  Leider  ist  ihr  Studium  durch 
den  hohen  Preis  des  Aasgangsmaterials  sehr  erschwert.  Was  dort 
mit  Kilos  schnell  ausgeführt  werden  kann,  muss  hier  unter  Aufwand 
minutiöser  Sorgfalt  mit  Grammen  versucht  werden.  Weil  in  zu  klei- 
nem Maassstab  angestellt,  bleiben  viele  Versuche  ohne  bestimmtes 
Resultat;  nur  wenige  können  verfolgt  werden,  und  die  Untersuchung 
schreitet  stückweise  langsam  fort. 

Basel,  Universitätslaboratorium,  März  1879. 


155.  W.  Lenz:  Ueber  Fluorbenzolsulfonsäure  and  Schmelz- 
temperataren sabstitairter  Benzolsalfonverbindangen. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  H.  Salkowski). 

Nach  mehr  als  einjähriger  Unterbrechung  konnten  die  in  diesen 
Berichten  X,  1135  angekündigten  und  im  Fresenius’schen  Labora- 
torium zu  Wiesbaden  begonnenen  Arbeiten  wieder  aufgenommen,  und 
nach  einer  bestimmten  Richtung  hin  auch  zum  Abschluss  gebracht 
werden. 

Zunächst  muss  ich  die  früher  auf  Grund  qualitativer  Reactionen 
gemachte  Angabe  berichtigen,  dass  eine  Verbindung  der  ans  Sulfanil- 

on  n’obtient  paa  d'aeide  pbtalique;  1«  noyau  bsnzique  eat  completement 
ddtruit  et  il  se  forme  du  gaz  carbonique  et  de  l’acide  aedtique.“ 
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säure  erhaltenen  Diazoverbindung  mit  Fluorwasserstoff  beobachtet 
worden  sei.  Es  stand  diese  Angabe  in  gewissem  Widerspruch  mit 
den  Arbeiten  Limprich  t’s  *),  welchem  es  nicht  gelungen  war,  Ver- 
bindungen von  Diazobenzolsulfosäuren  mit  Säuren  zu  erhalten.  Die 
damals  beobachtete  Verbindung  ist  nun  von  mir  neuerdings  aus  der 
von  Wasser  grösstentheils  befreiten  Diazoverbindung  (mittelst  Einleiten 
von  Salpetrigsäure  in  Sulfanilsäurelösung  erhalten)  durch  Auflösen 
derselben  in  warmer,  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  und  Erkalten- 
lassen  der  möglichst  concentrirten  Lösung  in  grösseren  Mengen  dar- 
gestellt. Die  absichtlich  klein  gezogenen,  soliden  Kryställchen  wurden 
zwischen  Filtrirpapier  abgetrocknet  und  durch  Pressen  und  Liegen- 
lassen zwischen  Filtrirpapier  auf  Ziegelsteinen  völlig  trocken  erhalten. 
Die  trocknen  Kristalle  verloren  noch  nach  vierzehn  Tagen  deutlich 
erkennbare  Spuren  von  Fluorwasserstoff,  gaben  jedoch  bei  der  Analyse 
nur  0.07  pCt.  Fl  und  17.65  pCt.  S,  erwiesen  sich  also  als  reine  Diazo- 
benzolsulfonsäure  (berechnet  17.40  pCt.). 

Vortheilhaft  verwendet  man  zur  Darstellung  der  Fluorbenzolsulfon- 
säure nur  aus  Flusssäure  umkrystallisirte  Diazoverbindung,  da  dann 
ein  ungleich  reineres  Produkt  erhalten  wird.  50  g Sulfanilsäure  gaben 
in  zwei  Versuchen  je  22  g und  24  g aus  Flusssäure  umkrystallisirte 
Diazoverbindung. 

Bei  Ueberführung  derselben  in  Fluorbenzolsulfonsäure  entstehen, 
je  nach  der  Manipulation  auch  erhebliche  Mengen  orange  bis  rosen- 
rother  Farbstoffe  (wahrscheinlich  von  analoger  Constitution  wie  die- 
jenigen, welche  von  P.  Gricss  zuletzt  in  diesen  Berichten  XI,  2191 
beschrieben  worden  sind).  Die  Bildung  dieser  Farbstoffe  und  einige 
andere  Umstände  haben  der  Reindarstellung  von  Salzen  so  erhebliche 
Schwierigkeiten  entgegengestellt,  dass  ich  bisher  nur  das  Chlorid  und 
daraus  das  Amid  der  Parafluorbenzolsulfonsäure  rein  habe  erhalten 
können. 

l l 

Parafluorbenzolsulfonchlorid,  C6H4F1SOsC1,  völlig  farblose,  so- 
lide, rhombische  Täfelchen  oder  lange,  zarte  Nadeln.  Schmp.  36°  C. 
Schwer  zersetzlich  durch  Wasser.  Krystallisirte  zum  erstenmale  beim 
Aufbewahren  des  flüssigen  Chlorides  unter  Wasser.  Aus  übersättigter 
chloroformischer  Lösung  konnte  Krystallisation  nur  durch  Zufügung 
vorhandener  Krystallfragmente  erhalten  werden.  Leicht  in  Chloroform, 
Aether,  Benzol  löslich.  Besitzt  einen  intensiven,  die  Augen  heftig  rei- 
zenden und  den  meisten  Gegenständen  lange  anhaftenden,  eigenthüm- 
lichen  Geruch. 

t 4 

Parafluorbenzolsulfamid,  Ce  II4  FI  SOj  N Hs,  krystallisirt  aus  Ben- 
zol in  soliden,  schönen  Krystallen,  aus  Wasser  in  soliden,  rhombischen, 

')  Diese  Berichte  X,  1535. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII-  40 
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gestreckten  Platten  oder  langen,  zarten  Nadeln,  die  völlig  farblos 
sind.  Die  unter  bestimmten  Umständen  erhaltenen  Krystalle  sind  völ- 
lig einheitlich.  Schmp.  123°  C.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  leicht 
in  Aether  und  in  Weingeist,  schwerer  in  Benzol  und  in  Wusser. 

Gefunden  Berechnet 

N 7.93  pCt.  8.00  pCt. 

In  nachstehenden  Tabellen  sind  die  Schmelzpunkte  der  Chloride 
und  Amide  von  halogensubstituirten  Benzolsulfousäuren,  soweit  die- 
selben mir  zugänglich  gewesen  sind,  zusammengestellt: 


Chlori  de. 


substituirend  [ 

Fluor  , 

i 

Chlor 

Brom 

Jod 

ici 

Para- 

36° (Lenz) 

53°  (Goslicb) 

75°  (Goslich) 

86-87°  (Lenz) 

1 1 

Meta- 

1 

ölförmig 

(Kieselinsky) 

ölförtnig(Berndsen) 

— 

>( 

Ortbo- 

1 

28.5°(Bablmann) 

51°  (Bahlmann) 

51°  (Bahlmann) 

Amid  e. 

suhstituireud 

Fluor 

Chlor 

Brom 

Jod 

•U) 

c 1 

| Para- 

123° 

(Lenz) 

143—144° 

(Qoslich) 

160-161°  (Goslich) 
166°  (Nöiting) 

183°  (Lenz) 

*3 

13 

Meta- 

i 

— 

148“ 

(Kieselinsky) 

153—154“ 

(Berndsen) 

— 

"I 

' Ortlio- 

— 

183° 

(Bahlmann) 

186°  (Liuipricht  und 
Berndsen) 

170“ 

(Bahlmann) 

Während 

also  Regelmässigkeiten 

in  der  Orthoreibe 

nicht  zu  kon- 

slatiren  und  die  Verbindungen  der  Metareihe  bisher  nicht  genügend 
untersucht  worden  sind,  haben  meine  Untersuchungen  eine  solche  bei 
den  Amiden  und  Chloriden  der  Parareihe  erkennen  lassen.  Die 
Schmelztemperaturen  steigen  mit  zunehmendem  Moleku- 
largewicht und  zwar  bei  den  Amiden  für  die  nächstschwere- 
ren  Halogenatome  immer  umfastgenauje  20°.  Weniger  regel- 
mässig steigen  allerdings  die  Schmelztemperaturen  der  Chloride,  doch 
scheinen  die  hier  vorhandenen  Beobachtungen  noch  nicht  endgültig 
mussgebend.  Ich  selbst  habe  bei  meinen  Bestimmungen  hier  schliess- 
lich nur  mit  Decigrammen  arbeiten  können,  und  glaube,  dass  bei  einer 
speciell  auf  Ermittelung  der  Schmelztemperaturen  gerichteten  Unter- 
suchung mit  genügenden  Mengen  Material  sich  eine  ebenso  grosse 
Regelmässigkeit  herausstellen  würde,  wie  solche  für  die  Amide  besteht. 

Schliesslich  dürfte  noch  ein  Umstand  erwühnenswerth  sein,  der 
meine  Arbeiten  theilweise  sehr  erschwert  hat.  Es  färbt  sich  nämlich 
Fluorbenzolsulfonsäure  und  ihre  Verbindungen  mit  gewissen  Filtrir- 
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papiersorten,  vor  deren  Verwendung  bei  organischen  Arbeiten  nur 
gewarnt  werden  kann,  intensiv  gelb.  Bei  Reinigungsversuchen  konnten 
daher  während  der  Benützung  dieses  Filtrirpapiers  nie  farblose  Prä- 
parate erzielt  werden,  bis  eine  mit  völlig  farbloser  Sulfanilsäurelösung 
erhaltene  orangerothe  Färbung  auf  die  Ursache  der  Misserfolge  leitete. 
Das  benützte  Filtrirpapier  enthielt,  durch  Anilinsulfat  leicht  nachweis- 
bar, Holzschleifstoff.  Die  Färbung  der  Sulfanilsäure  mit  vorhandenem 
Lignin  erwies  sich  entschieden  intensiver,  als  die  Wiesner’sche  Reac- 
tion  mit  Anilinsulfat.  Eine  vergleichende  Untersuchung  der  genannten 
und  der  ebenfalls  von  Wiesner  angegebenen  Reaction  mit  Phloro- 
glucio  und  Salzsäure  wird  Vorbehalten. 

Münster  i.  W.,  März  1879,  Chem.  Laborat.  der  Akademie. 


156.  E.  Schnack  and  H.  Roemer:  Ueber  «-  and  /J-Nitroalizarin 
and  ,4-Amidoalizarin. 

(Eingegangen  am  1.  April.) 

Wir  haben  schon  früher  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  einige 
der  Trioxyanthracbinone,  so  nabe  sie  sich  auch  sonst  in  vielen  ihrer 
Eigenschaften  stehen,  ein  verschiedenes  Verhalten  gegen  Brom  zeigen. 
So  bildet  das  Purpurin  ein  Monobromsubstitutionsprodukt,  das  Iso- 
purpurin und  das  Flaropurpurin  unter  denselben  Bedingungen  ein  Bi- 
resp.  Tribromsubstitutionsprodukt.  Achnlichem  Verhalten  begegnen 
wir  auch  in  der  Reihe  der  Bioxyanthracbinone.  Das  Purpurnxanthin 
z.  B.  liefert  ein  Bibromprodukt '),  die  ihm  so  ähnliche  Anthraflavin- 
säure,  sowie  auch  die  Isoanthraflavinsäure  Tetrabromprodnkte  s).  Diese 
Umstand  ist  um  so  heachtenswerther,  als  die  Anzahl  der  bekannten 
Bi-  und  Trioxyanthrachinone  in  den  letzten  Jahren  erheblich  gewachsen 
ist.  Die  erste  Classe  zählt  bis  jetzt  schon  8 Isomere,  wenn  wir  von 
dem  Isoalizarin  Rochleders  absehen,  welches  wir  für  identisch  mit 
dem  Purpuroxanthin  halten;  von  den  möglichen  Trioxyanthrachinonen 
kennt  man  bis  jetzt  sieben. 

Nur  bei  einigen  dieser  Körper  hat  man  die  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppen feststellen  können,  bei  anderen  weiss  man  nur,  ob  sich 
dieselben  in  einem  Benzolkern  befinden  oder  auf  beide  vertheilt  sind, 
bei  den  übrigen  auch  dieses  nicht.  Es  schien  uns  daher  wünschens- 
wert!), noch  andere  Substitutionsprodukte  dieser  Körper  kennen  zu 
lernen ; nach  genügender  Ansammlung  von  Material  lässt  sich  viel- 
leicht eine  weitere  Classification  derselben  vornehmen,  oder  es  lassen 
sich  fernere  Schlüsse  auf  ihre  Constitution  ziehen. 


')  Diese  Berichte  IX,  1204. 

*)  Ebendaselbst  IX,  879. 

40* 
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Das  meiste  Interesse  vor  Allem,  bot  uns  die  bis  jetzt  nur  in 
wenigen  Fällen  erwähnte  oder  genauer  studirte  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure, resp.  die  Untersuchung  der  Nitro-  und  weiterhin  der  Amido- 
derivate.  Wir  werden  die  einzelnen  Isomeren  natürlich  unter  den 
möglichst  gleichen  Bedingungen  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
aussetzen,  und  haben  mit  dem  Alizarin,  als  dem  am  leichtesten  zu- 
gänglichsten Körper  den  Anfang  gemacht. 

Schon  Strecker1)  versuchte  das  Alizarin  zu  nitriren,  erhielt 
aber  ein  höher  oxydirtes  Nitroprodukt,  das  Nitrooxyalizarin.  Zu 
einem  ähnlichen  oder  vielleicht  demselben  Resultat  gelangte  de  La- 
lande*),  welcher  Methylnitrat  auf  Alizarin  einwirken  liess.  Perkin8) 
war  der  Erste,  welcher  ein  wahres  Nitroalizarin  erhielt,  und  zwar 
ging  er  vom  Diacetylalizarin  aus;  wir  kommen  auf  diese  Verbindung 
weiter  unten  zurück.  Rosen  stiehl  liess  dann,  aufmerksam  gemacht 
durch  die  Beobachtungen  von  Strobel,  salpetrige  Säure  auf  Alizarin 
einwirken  und  erhielt  ein  Nitroprodukt4),  welches  er  zunächst  für 
einen  neuen  Körper  hielt,  von  dem  er  aber  später  sagt5),  dass  es 
identisch  mit  dem  von  Perkin  erhaltenen  sei.  Noch  später6)  kommt 
er  von  dieser  Ansicht  wieder  zurück,  d.  h.  er  hält  die  beiden  Nitro- 
körper  doch  nicht  für  identisch. 

Wir  haben  nun  zunächst  versucht  mittelst  Salpetersäure  zu  einem 
Nitroalizarin  zu  gelangen  und  haben  schliesslich  folgende  Methode 
für  die  Bildung  eines  Mononi'roprodukts  am  meisten  geeignet  ge- 
funden. Wir  suspendirten  1 Theil  fein  gepulvertes,  reines,  trockenes 
Alizarin  in  10  Theilen  Eisessig  und  fügten  nach  und  nach  0.7  Thcile 
Salpetersäure  von  42°  B.  hinzu;  es  tritt  gelinde  Erwärmung  ein  unter 
Bildung  eines  dicken,  gelben  Breies,  welcher  aus  nadelförmigen  Kry- 
stallen  besteht.  Es  wird  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in 
warmer,  verdünnter  Kalilauge  gelöst.  Beim  Erkalten  oder  noch  schneller 
nach  weiterem  Zusatz  von  Kalilauge  fallt  ein  dunkel  purpurfarbener 
Niederschlag;  etwa  unangegriffenes  Alizarin  würde  in  der  Mutterlauge 
bleiben. 

Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  bis 
das  ablaufende  Waschwasser  nicht  mehr  die  Bänder  des  Alizarins 
zeigt.  Dieses  Umkrystallisiren  aus  Kalilauge  kann  man  sich  auch 
ersparen,  wenn  man  die  Salpetersäure  so  lange  wirken  lässt,  bis  in 
einer  herausgenommenen  Probe  das  Spectrum  die  Abwesenheit  des 
Alizarins  zeigs.  Es  kann  dies  geschehen  ohne  die  Ausbeute,  welche 

*)  Zeitschrift  fUr  Chemie  1868,  264. 

s)  Bull.  eoc.  chim.  de  Paris  22,  541. 

3)  Journ.  Chem.  Soc.  1876,  II,  578. 

*)  Compt.  rend.  82,  1455. 

*)  Compt.  rend.  83,  78. 

e)  Annal.  Chim.  Phys.  [6],  12,  519. 
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eine  sehr  gute  ist,  herabzudrücken.  Die  eben  erwähnte  Kaliumver- 
bindung wird  darch  Salzsäure  zersetzt  und  das  Produkt  aus  Eisessig 
umkrystallisirt;  man  erhält  es  so  in  langen,  lebhaft  glänzenden,  orange- 
gelben Nadeln,  oder  zuweilen  auch  in  Blättchen.  Wir  glaubten  anfangs 
in  diesen  nadelförmigen  Krystallen  eine  Verbindung  des  Nitroprodukts 
mit  Essigsäure  vor  uns  zu  haben,  ihr  Anseben  und  besonders  ihre 
Grösse  erinnerten  an  die  entsprechende  Verbindung  des  Purpurox- 
antbins1).  Allein  diese  Kryrtalle  behalten  auch  beim  Erhitzen  bei 
150°  ihren  Glanz  ebenso  beim  Kochen  mit  Wasser;  beim  Kochen 
mit  Benzol  jedoch  werden  sie  matt.  Ueberdies  zeigt  auch  die  Analyse 
die  gleiche  Zusammensetzung,  wie  die  der  in  Blättchen  krystallisirten 
Verbindung.  Ein  einmaliges  Umkrystalliren  genügt,  den  Körper  rein  zu 
erhalten.  No.  III.  der  Analysen  bezieht  sieb  auf  die  in  Nadeln  kry- 
stallisirte  Substanz. 

Gefunden  Berechnet  fUr 

L II.  III.  C14H,(NO,)04 

C 58.88  58.71  58.60  pCt.  58.94  pCt. 

H 2.65  2.55  2.54  - 2.45  - . 

Es  lag  also  ein  Mononitroalizarin  vor. 

Seine  Eigenschaften  sind  folgende: 

Schmelzpunkt  244°,  wobei  Gasentwickelnng  eintritt. 

Sublimirt  in  gelben  Blättchen  unter  theilweiser  Verkohlung. 

Krystallisirt  aus  Eisessig,  Alkohol  und  Chloroform  in  gelben 
Blättchen,  aus  Benzol  immer,  aus  Eisessig  und  Alkohol  zuweilen  in 
Nadeln.  Die  Lösungen  besitzen  alle  eine  gelbe  Farbe  und  zeigen 
keine  Absorptionsbänder,  nur  eine  Verdunkelung  des  Spectrums. 

Das  Kali-  und  Natronsalz  lösen  sich  in  Wasser  mit  purpurrother 
Farbe,  die  Lösung  zeigt  zwei  Bänder,  bedeutend  weiter  entfernt  vom 
Rotb,  und  nicht  so  scharf  als  die  des  Alizarins.  In  stärkerer  Kali- 
und  Natronlauge  nur  beim  Kochen  löslich. 

In  verdünntem  kohlensauren  Natron  und  Ammoniak  mit  etwas 
rötherer  Farbe  löslich,  als  in  Kalilauge.  In  stärkerer  Sodalösung  und 
starkem  Ammoniak  schwer  löslich.  Die  Lösungen  zeigen  dieselben 
Bänder. 

Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  goldgelber  Farbe. 
Sehr  verdünnte  Lösungen  zeigen  verwaschene  Streifen  an  der  Grenze 
des  Grün  und  Blau. 

Baryt  und  Kalklack  sind  braunroth  gefärbt  und  unlöslich,  ersterer 
etwas  dunkler  gefärbt. 

Alkoholisches  Bleiacetat  giebt  einen  rothen  Niederschlag,  nicht 
ganz  unlöslich  beim  Kochen. 

Alkoholisches  Kupferacetat  giebt  eine  rothe  Färbung. 

')  Dies«  Berichte  X,  618. 
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Es  ist  ein  kräftiger  Farbstoff  und  färbt  Thonerdebeizen  orange, 
Eisenbeizen  matt  röthlich violett. 

Wie  schon  erwähnt,  stellten  wir  den  eben  beschriebenen  Körper 
zunächst  aus  chemisch  reinem  Alizarin  dar;  wendet  man  das  Handels- 
produkt an,  so  erhält  man  im  Wesentlichen  dasselbe  Produkt,  wenn 
auch  nicht  sofort  krystullisirt.  Mehrmaliges  Umkrystallisiren  liefert 
jedoch  die  bei  244°  schmelzenden  Krystalle.  ln  den  Mutterlaugen 
findet  sieb  in  diesem  Falle  eine  klcin%  Menge  einer  in  gelbbraunen, 
glänzenden  Nadeln  krystallisirenden  Substanz,  welche  sich  in  Kali- 
lauge mit  gelber  Farbe  löst  und  deren  Schmelzpunkt  über  295u  liegt. 
Sie  8ublimirt  in  gelben  Blättchen.  Wir  konnten  uns  jedoch  eiue  zur 
näheren  Untersuchung  genügende  Menge  nicht  verschaffen. 

Das  bei  244u  schmelzende  Nitroalizarin  stellt  den  Hauptbestand- 
teil des  schon  seit  einigen  Jahren  unter  dem  Namen  „Alizarinorange“ 
im  Handel  vorkommenden  Produkts  dar. 

Nach  den  Eigenschaften  zu  schliessen,  welche  Rosenstiehl  für 
den  aus  Alizarin  mittelst  salpetriger  Säure  erhaltenen  Körper  angiebt 
(die  Reduclionsprodukte  erwähnt  er  nur  ganz  vorübergehend),  lag  die 
Vermutung  sehr  nahe,  dass  hier  dasselbe  Nitroalizarin  vorlag.  Nur 
was  den  Schmelzpunkt  anlangt,  welchen  Rosenstiehl  gegen  230ü 
angiebt,  während  wir  ihn  zu  244°  fanden,  findet  eine  merkliche  Ab- 
weichung statt.  Wir  haben  desshalb  die  Versuche  von  Rosenstiehl 
wiederholt  und  sind  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass  sich  durch  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  dasselbe  bei  244°  scbmelzeude  Nitro- 
alizarin bildet , welches  man  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
erhält. 

Das  Nitroalizarin  Perkin’s  dagegen  ist  schon  der  Beschreibung 
nach  gar  nicht  mit  dem  vorher  erwähnten  zu  verwechseln.  Mau 
braucht  nur  au  die  Farbe  zu  erinnern,  mit  der  cs  sich  in  Kalilauge 
löst , von  welcher  Perkin  sagt,  dass  dieselbe,  wenn  nicht  gleich  der 
des  Alizarins,  vielleicht  mehr  bluuviolett  ist.  Dieses  Nitroalizarin  von 
Perkin  wollen  wir,  weil  es  das  am  längsten  bekannte  ist,  mit  a be- 
zeichnen zum  Unterschied  von  dem  eben  beschriebenen,  welches  wir 
^-Nitroalizarin  nennen. 

Um  festzustellen , ob  sich  die  ß - Modification  neben  der  a-Modi- 
fication  bildet  (Perkin  spricht  in  seiner  Abhandlung  von  einem  Neben- 
produkte), haben  wir  die  Versuche  genau  nach  seinen  Angaben  wie- 
derholt, und  haben  gefunden,  dass  sich  das  ^-Nitroalizarin  bei  diesem 
Process  nicht  bildet.  Dagegen  je  nach  der  Temperatur,  welche  man 
an  wendet,  mehr  oder  weniger  eines  hoch  orangeroth  gefärbten  Pro- 
duktes, auf  welches  wir  einmal  später  zurückkommen  werden. 

Wir  können  die  Angaben  von  Perkin  nur  durchweg  bestätigen, 
nur  wollen  wir  dieselben,  soweit  sie  sich  auf  die  Beschreibung  des 
a-Nitroalizarins  beziehen,  etwas  erweitern,  da  dasselbe  jetzt,  wo  ein 
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Isomeres  za  ihm  getreten  ist,  ein  noch  grösseres  Interesse  als  früher 
besitzt. 

Es  sei  zunächst  bemerkt,  dass  wir  vom  reinen  Diacetylalizarin 
ansgingen,  welches  wir  nach  der  vor  Kurzem  von  L ieberma  n n an- 
gegebenen ausgezeichneten  Methode  leicht  in  grösseren  Mengen  dar- 
stellen konnten  '). 

Der  Schmelzpunkt  der  «-Nitroalizarins  liegt  bei  194 — 196°. 

In  Kalilauge  ist  es  leichter  löslich  als  die  ^-Verbindung;  nach 
längerem  Stehen  jedoch  scheiden  sieb  lange,  nadelförmige,  dunkelblau- 
violett  gefärbte  Nadeln,  das  Kalisalz  darstellend,  ab.  Die  zwei  Ab- 
sorptionsbänder, welche  die  alkalische  Lösung  zeigt,  sind  nur  sehr 
wenig  weiter  vom  Roth  entfernt  als  die  des  Aliznrins.  Die  Lösungen 
in  Soda  und  in  Ammoniak  haben  eine  mehr  rothviolette  Farbe,  als 
die  in  Kalilauge. 

In  Eisessig  oder  Alkohol  ist  diese  Verbindung  schwerer  löslich 
als  die  isomere. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief  goldgelber  Farbe  löslich. 
Absorption  im  blauen  Theil  des  Spectrums. 

Barytlack,  blauviolett  und  unlöslich. 

Kalklack,  rothviolett  und  ebenfalls  unlöslich. 

Alkoholisches  Blejacetat  giebt  eine  blulrothe  Lösung,  aus  der  sich 
beim  Kochen  ein  rother  Niederschlag  abscheidet. 

Alkoholisches  Kupferacetat  giebt  eine  totbe  Färbung. 

Es  sublimirt  nur  unter  starker  Verkohlung. 

Neben  diesem  Körper  und  dem  oben  erwähnten,  orangerothen 
bildet  sich  eine  geringe  Menge  eines  dritten.  Er  findet  sich  in  den 
Mutterlaugen  des  ersten,  hat  nahezu  dieselben  Eigenschaften  wie  die- 
ser, schmilzt  aber  erst  bei  282°  unter  starker  Oasentwickelung. 

A cetyl verbin d u ng  des  fj-Nitroalizarins. 

Bei  Darstellung  derselben  stiessen  wir  auf  einige  Schwierigkeiten; 
das  Einwirkungsprodukt  des  Essigsäureanhydrids  auf  Nitroalizarin  ist 
in  Sodalösung  unlöslich.  Krystallisirt  man  es  aus  Eisessig  oder  Alko- 
hol um , so  lösen  sich  die  erhaltenen  Krystalle  tum  Theil  in  Soda, 
auch  zeigten  die  einzelnen,  durch  fractionirtc  Krystallisation  erhaltenen 
Antheile  einen  verschiedenen  Schmelzpunkt;  sie  lieferten  aber  alle 
nach  dem  Behandeln  mit  Kalilauge  dasselbe , bei  244°  schmelzende 
Nitroalizarin.  Es  war  desshalb  anzunehmen,  dass  sich  die  Verbindung 
durch  Lösen  in  Alkohol  oder  Eisessig  zersetzt.  Wir  wendeten  dann 
Benzol  zum  Umkrystallisiren  an;  die  so  erhaltenen  Krystalle  zeigten 
den  constanten  Schmelzpunkt  218°  und  sind  in  Soda  unlöslich.  Sie 
vertragen  in  diesem  reinen  Zustande  ein  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 

1 ) Diese  Berichte  XI,  1619. 
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oder  Eisessig  besser;  man  erhält  sie  aas  diesen  Lösangen  in  langen, 
gelben  Nadeln.  Eine  Atomgewichtsbestimmung  zeigte,  dass  ein  Dia- 
cetylnitroalizarin  vorlag. 


Gefunden 


Berechnet  fllr 
CI4H4(N0,)0 


/J-Nitroalizarin  76.77  pCt.  77.23  pCt. 

Ueber  die  Körper,  welche  durch  stärkere  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Alizarin,  besonders  auch  auf  das  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöste  entstehen,  werden  wir  später  berichten.  Wir  haben  auf 
letztere  Art  bis  jetzt  ein  Nitroprodukt  gewonnen , welches  ein  von 
dem  «-  und  auch  von  dem  /3-Nitroalizarin  abweichendes  Verhalten 
zeigt.  Auch  wollen  wir  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  und  der 
Schwefelsäure  auf  ß-Nitroalizarin  beschreiben. 


ß- A mi  doalizarin. 

Behandelt  man  die  in  Kalilauge  suspendirte  Kaliverbindung  des 
fl-Nitroalizarins  mit  Zinkstaub,  so  geht  die  purpurrothe  Farbe  der- 
selben zunächt  in  eine  blaue  über,  dann  entsteht  eine  gelbe  Lösung, 
aus  welcher  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  die  blaue  Verbindung  zum 
Theil  wieder  abscheidet.  Nach  noch  längerer  Einwirkung  des  Reduc- 
tionsmittels  bleibt  die  gelbe  Lösung  unverändert  und  giebt  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  einen  schmutzig  braungelben  Niederschlag,  welchen 
wir  nicht  weiter  untersacht  haben.  Aus  dem  blauen  Salz  erhält  man 
durch  Zersetzen  mittelst  Salzsäure  einen  rothen  Körper.  Derselbe 
bildet  sich  auch  durch  Behandeln  des  Nitroalizarins  mit  Zinnoxydul- 
kali. Es  scheint  in  diesem  Falle  die  Reduction  nicht  so  leicht  weiter 
zu  gehen.  Sie  gelingt  ferner  auch  in  alkoholischer  Lösung  mittelst 
Zink  und  Salzsäure.  Die  beiden  ersten  Methoden  geben  keine  gute 
Ausbeute,  da  sich  der  Amidokörper  in  alkalischer  Lösung  bei  Zutritt 
von  Luft  nach  und  nach  zersetzt.  Auch  ist  das  auf  diese  Weise  ge- 
wonnene Produkt  nicht  rein.  Am  besten  gelingt  die  Reduction  durch 
Schwefelammonium;  sie  liefert  sofort  ein  reines  Produkt.  Man  löst 
das  Nitroalizarin  in  verdünntem  Ammoniak  (von  starkem  wird  es 
verändert)  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Nach  einiger  Zeit  fügt 
man  dann  etwas  mehr  Ammoniak  hinzu,  und  wenn  die  Schwefelam- 
moniumlösung etwas  stärker  geworden  ist,  scheidet  sich  ein  rotbes 
Pulver  ab.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  wird  es  mit  kochendem 
Eisessig  behandelt,  worin  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  löst.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  prächtige,  metallisch  glänzende,  tiefrothe,  pris- 
matische Krystalle  aus,  deren  Schmelzpunkt  über  300°  liegt.  Die 
Analyse  zeigte,  das  wir  das  j?-Amidoalizarin  in  Händen  hatten. 


Gefunden 

Berechnet  für  C,  4 H7  (NH,)0, 

c 

65.43  pCt. 

65.88  pCt. 

H 

3.77  - 

3.52  - . 
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Es  besitzt  folgende  Eigenschaften: 

Sublimirt  in  rotben  Nadeln,  nnter  Zurücklassung  von  viel  glän- 
zender Koble. 

Schwer  löslich  in  Alkohol  mit  rothgelber  Farbe. 

Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefgelber  Farbe. 

Schwer  löslich  in  Salzsäure,  ebenfalls  mit  gelber  Farbe.  Wasser 
lässt  aus  dieser  Lösung  ein  gelbes  Salz  fallen;  beim  Waschen  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich. 

Löslich  in  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  Die  Lösung  zeigt  keine 
Absorptionsbänder.  An  der  Luft  ändert  sich  die  Farbe  in  kurzer  Zeit. 
Sie  geht-  zunächst  in  Violett  über,  dann  zeigt  die  Lösung  zwei  Bän- 
der, schliesslich  wird  sie  farblos. 

Löslich  in  Soda  mit  braunrother  Farbe. 

In  Ammoniak  ebenso. 

Tbonerdebeizen  werden  mattroth , Eisenbeizen  mattgrau  gefärbt. 

Vergleicht  man  diese  Eigenschaften  mit  denen  des  a-Amidoaliza- 
rins,  also  des  von  Perkin,  so  siebt  man  leicht,  dass  beide  keinen- 
falls  identisch  sind. 

Manchester,  28.  März  1879. 


157.  C.  Liebermann  und  0.  Hörmann:  Ueber  Anthrol. 

(Vorgetragen  io  der  Sitzung  von  Hm.  Liebermann.) 

Wird  anthrachinonmonosulfosaures  Natron  kürzere  Zeit  als  in 
der  Abhandlung  des  Einen  von  uns  *)  angegeben,  etwa  £ Stunde, 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  behandelt,  so  gelingt  es,  statt 
der  Anthracenhydrürsulfosäure  Anthracenmonosulfosäure  zu  erhalten. 
Nach  Entfernung  des  grössten  Theils  der  Jodwasserstoffsäure  durch 
Destillation  lässt  sich  das  rückständige  anthracenmonosulfosaure  Na- 
tron durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Wasser,  in  dem  es  in  der 
Kälte  sehr  schwer  löslich  ist,  leicht  rein  gewinnen. 

A nthracenmonosulfosaures  Natron  *),  C,  4H9  . SO, Na  + 4H,0. 

Gefunden  Berechnet 

H,  O 20.24  pCt.  20.45  pCt. 

(imentwässerten  Salz)  Na  8.48  - 8.21  - . 

Man  erhält  es  in  kleinen,  glitzernden  Schuppen,  die  aber  aus 
concentrirten  Lösungen  gefällt  so  schleimig  sind,  dass  sie  die  Filter- 
poren sofort  verstopfen  und  die  Flüssigkeit  ganz  unfiltrirbar  machen. 
Man  muss,  um  diesem  Uebelstand  zu  begegnen,  auB  verdüunteren 

*)  Dia»  Bericht«  XII,  189. 

*)  Die  hier  und  früher  bei  den  Selzen  der  Antbracen-  und  Anthracbinonsnlfo- 
t&uren  von  mir  angegebenen  Waasergebalte  beziehen  eich  ateta  auf  die  lufttrockenen 
Substanzen.  L. 
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Lösungen  oder  nach  Zusatz  kleiner  Mengen  Soda  krystallisiren  lassen. 
In  einem  Gemisch  von  gleichen  Tbeilen  Wasser  und  Alkohol  ist  das 
Salz  löslicher  als  in  reinem  Wasser.  Ebenso  schwer  löslich  wie  das 
Natronsalz  sind  auch  das  Kali-  und  Ammoniaksalz.  Das  Blei-  und 
Barytsalz  sind  in  Wasser  fast  unlöslich.  Kochend  gefällt,  erscheinen 
sie  als  voluminöse,  krystallinische  Flocken.  Das  Kalksalz  ist  in  kochen- 
dem Wasser  löslicher. 

Anthraceumouosulfosaurer  Baryt,  (C4  4 H9  S 03  )2  Ba,  ist 
lufttrocken  wasserfrei. 

Gefunden  Berechnet 

Ba  20.98  pCt.  21.18  pCt. 

Anthracenmonosulfosaures  Blei,  (C, 4H9S03)2Pb-t-2HsO. 
Der  kochend  ausgefallene  Niederschlag  ist  ein  basisches  Salz.  Aus 
der  Mutterlauge  schied  sich  ein  Salz  in  hübschen,  farblosen  Blättern 
ab,  welche  die  obige  Zusammensetzung  hatten. 

Gefunden  Berechnet 

HjO  4.95  pCt.  4.76  pCt. 

(im  entwässerten  Salz)  Pb  28.11  - 28.71  - . 

Anthrol,  CI4HS  OH.  Die  Zersetzungstemperatur  der  Mono- 
sulfosäure  in  der  Kaliscbmelze  liegt  sehr  hoch,  man  muss  bis  zur 
völligen  Verflüssigung  des  Kalis  gehen,  wobei  beträchtliche  Mengen 
von  Dämpfen  entweichen.  Aus  der  Lösung  fällt  Säure  das  Anthrol 
in  hellgelblichen  Flocken,  welche  aus  verdünntem  Spiritus  oder  Aceton, 
in  dem  sie  sehr  leicht  löslich  sind,  umkrystallisirt  und  so  in  fast 
farblosen  Blättchen  erhalten  werden. 

Gefunden  Berechnet 

C 86.44  pCt.  86.59  pCt. 

H 5.26  - 5.12  - . 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  die  früher 
beschriebenen  Bioxyanthracene.  In  Ammoniak  löst  sie  sich  in  der 
Kälte  nicht,  Alkalilauge  und  Barytwasser  lösen  sie  mit  gelber  Farbe 
und  grüner  Fluorescenz.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit 
Eiseuchlorid  nur  etwas  dunkler  gelb;  dagegen  reducirt  sie  Silber- 
lösung. Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  gelbe  Lösung,  die  beim 
Erwärmen  blau  wird.  Wenig  Salpetersäure  färbt  eine  Lösung  von 
Oxyanthracen  in  Eisessig  vorübergehend  grün,  ln  der  Kalischmelze 
nimmt  weder  das  üxy-,  noch  die  bisher  erforschten  Dioxyanthracene 
ein  Sauerstoffatom  auf,  wie  es  von  den  ihnen  entsprechenden  Anthra- 
chinonen  bekannt  ist;  es  wird  hierdurch  klar,  dass  bei  Letzteren  der 
Grund  der  Sauerstoffaufuahme  in  der  Anwesenheit  der  Chinongruppe 
zu  suchen  ist. 

Acetanthrol,  C14  H9  (O  C2  H3  O).  Aus  Benzol,  in  dem  es 
sehr  leicht  löslich  ist,  erhält  man  es  in  mikroskopischen,  farblosen 
Blättchen.  Die  so  gereinigte  Verbindung  wurde  aus  Eisessig,  worin 
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sie  in  der  Kühe  schwer  löslich  ist,  umkrystallisirt. 
bei  198°. 


Gefunden 

C 80.90  pCt. 

H 4.94  - 


Berechnet 

81.36  pCt. 
5.07  - . 


Sie  schmilzt 


A nthrolätby  lüther,  CI(H9.OC,H5.  Bildet  sich  leicht,  wenn 
man  dein  Verfahren  von  Schunk  und  Römer  entsprechend  An tbrol 
mit  überschüssiger  Natronlauge  and  Jodäthyl  einen  Tag  auf  120°  er- 
hitzt. Nach  dein  Verjagen  des  Jodätbyls  bleibt  ein  in  Alkali  unlös- 
liches, rotbes  Harz,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  fast  farblosen 
Nadeln  erhalten  wird.  Sie  schmelzen  bei  139 — 140°  und  sieden  fast 
unzersetzt;  das  Destillat  erstarrt  zu  farblosen  Bl&tlcheu. 

Gefunden  Berechnet 

C 86.30  pCL  86.49  pCt. 

H 6.44  - 6.30  - . 


Alkoholisches  Ammoniak  greift  bei  160°  die  Verbindung  nicht 
an,  wir  hatten  gehofft,  so  einen  Uebergaug  vom  Phenol  zum  Anilin 
der  Anthracenreihe  zu  finden. 

Aus  dem  gleichen  Grund  versuchten  wir,  die  Nitroverbindung 
des  Authroläthers  darzustellen.  Bei  tropfenweisein  Zusatz  von  abge- 
blasener rauchender  Salpetersäure  zur  Lösung  des  Anthrolfithers  in 
Eisessig  fallen  sogleich  schön  gelbe,  glänzende  Nadeln  aus,  die  sich 
mit  charakteristisch  rother  Karbe  in  concentrirter  Schwefelsäure 
lösen.  Sie  werden  aus  Eisessig,  in  dem  sie  schwer  löslich  sind,  um- 
krvstallisirt.  Ihre  Zusammensetzung  (gef.  8.9  und  9.2  pCt.  N,  52.2 
und  52.4  pCt.  C,  4.2  und  3.9  pCt.  H)  zeigt  jedoch,  dass  sie  kein  ein- 
faches Nitrosubstitutiousprodukt  des  Anthrolätbers  oder  seines  Chinons 
sind.  Ihre  Constitution  bedarf  noch  weiterer  Aufklärung. 

A cety  1 monooxy  a n t brach inon , C,  i Il7  Oa  (OC9  H 3 O),  wird 
durch  Behandlung  des  Acetylantbrols  mit  Chromsäure  erhalten,  in- 
dem man  zu  einer  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzten  eisessigsauren 
Lösung  des  Acetylantbrols  nach  Entfernung  der  Flamme  so  lange 
starke,  wässerige  Chromsäurelösung  tropfenweise  zusetzt,  als  noch 
eine  von  Kochen  begleitete  Reaction  eintritt.  Die  Verbindung  kry- 
stallisirt  in  hübschen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  159°  schmelzen  und 
mit  der  aus  Monooxyanthracbinon  entstehenden  Acetylverbiudung 
identisch  sind.  Durch  Kochen  mit  Kali  werden  sie  verwandelt  in 
M onooxy an th rach i non , C14H702.0H,  Es  sublimirt  in  schönen, 
gelben  Nadeln,  löst  sich  vollständig  in  Baryt wasser  und  zeigt  alle 
Eigenschaften  der  bereits  länger  bekannten  Verbindung  dieses  Namens. 
Die  Analyse  ergab: 

Gefunden  Berechnet 

C 74.98  pCt.  75.00  pCt. 

H 3.77  - 3 57  - . 
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Vergleiche  man  die  obigen  Angaben  über  das  Anthrol  und  die 
zugehörige  Sulfosäure  und  deren  Salze  mit  den  Mittheilungen,  welche 
Lincke  ')  von  seiner  a-  und  /J-Anthracensulfosäure  und  seinem  a-  und 
d-Antbrol  gemacht  hat,  so  ergiebt  sich,  dass  keine  der  von  Lincke 
dargestellten  mit  unseren  entsprechenden  Verbindungen  identisch  sein 
kann.  Da  es  nun  einerseits  theoretisch  sehr  unwahrscheinlich  ist, 
dass  mehr  als  zwei  isomere  Anthrole  existiren  *),  und  andrerseits  der 
Eine  von  uns,  auch  bei  häufig  wiederholten  Versuchen,  Lincke’s  Ver- 
bindungen nicht  wieder  auffinden  konnte,  so  würden  wir  es  für  sehr 
wünschenswert!)  halten,  dass  Hr.  Lincke  seine  Angaben  selbst  ver- 
vollständigte oder  seine  Versuche  wiederholte. 

Berlin,  Org.  Laborat.  d.  kgl.  techn.  Hochschule. 


158.  A.  Koch:  Ueber  die  schwefelhaltigen  Farbstoffe  ans  Dimethyl- 
phenylendiamin. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  lirn.  C.  Liebermann.) 

Die  eigenthümlicbe  und  höchst  interessante  Farbstoffbildung, 
welche  Cb.  Lauth  s)  vor  einigen  Jahren  bei  der  successiven  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  und  Eisencblorid  auf  ff-Phenylendiamin 
und  andere  aromatische'  Amine  beobachtete,  ist  bisher  noch  nicht 
Gegenstand  einer  eingehenderen  chemischen  Untersuchung  gewesen,  und 
selbst  über  die  Zusammensetzung  der  einzelnen  Glieder  dieser  Farbstoff- 
gruppe ist  noch  nichts  bekannt.  Trotzdem  hat  die  Farbstofftechnik  be- 
reits einige  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  praktisch  verwertbet. 

In  einem  Patent  4)  der  badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  zeigte 
Caro,  dass  das  im  Grossen  leicht  zu  beschaffende  Dimethylpbenylen- 
diamin  (aus  Nitrosodimetbylanilin)  einen  sehr  geeigneten  Ausgangs- 
punkt für  die  praktische  Darstellung  dieser  Farbstoffe  darbietet. 

Zur  näheren  Untersuchung  der  Reaction  wurde  ich  durch  eine 
Privatmittheilung  des  Hrn.  Prof.  Liebermann  angeregt,  welcher 
schon  vor  längerer  Zeit  beobachtet  hatte,  dass  schwefelwasserstoff- 
haltige Lösungen  von  salzsaurem  Amidothymol  mit  Eisencblorid  einen 
violetten  Farbstoff  geben,  während  schwefelwasserstofffreie  Lösungen 
unter  diesen  Umständen  Thymocbinon  liefern. 

Da  sich  das  Produkt  aus  Amidothymol  indessen  später  für  die 
Verfolgung  des  Gegenstandes  als  unzweckmässig  erwies,  so  veran- 
lasste  er  mich  zur  Untersuchung  der  aus  Dimethylphenylendiamin  ent- 
stehenden Substanzen. 

')  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  11,  225. 

a)  Abgesehen  von  dem  anders  constituirtcn  Anthrano),  welches  früher  von  mir 
nnd  Topf  beschrieben  worden  ist.  L. 

*)  Compt.  rend.  82,  1441. 

*)  Deutsch.  Patent,  No.  1886.  15./12.  77. 
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Das  Ausgangsmaterial  stellte  ich  mir  in  der  bekannten  Weise 
aus  Dimethylanilin  dar,  und  verfuhr  zur  Erzielung  des  Farbstoffes 
nach  der  von  der  badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  ihrem  Patente 
gegebenen  Vorschrift,  indem  ich  jedoch  gesonderte  Versuche  mit  varii- 
renden  Mengen  Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid  anstellte. 

Nach  der  Patentvorscbrift  arbeitend,  erhielt  ich  den  dort  beschrie- 
benen, blauen,  mit  Chlorzink  fällbaren  Farbstoff,  während  kleine  Men- 
gen eines  in  Lösung  rothen  Farbstoffs  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
blieben.  Der  letztere  Farbstoff  konnte  als  Hauptprodukt  bei  Anwen- 
dung grösserer  Mengen  Schwefel  wasserstoffwassers  und  concentrir- 
terer  Eisenchloridlösung  gewonnen  werden. 

Der  blaue  Farbstoff  wird  durch  Fällen  mit  Cblorzink,  Wieder- 
auflösen des  abfiltrirten  Niederschlages  in  Wasser  und  erneute  Fäl- 
lung mit  Chlorzink  gereinigt.  Die  wässrige  Lösung  des  zinkhaltigen 
Niederschlages  ergiebt  beim  Eindampfen  kupferglänzende  Krystalle, 
die  indess  keine  homogene  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  des 
salzsauren  Salzes  und  der  Chlorzinkdoppelverbindung  des  Farbstoffes 
in  verschiedenen  Verhältnissen  sind.' 

Versetzt  man  eine  wässrige  Lösung  dieser  Krystalle  (20  g p.  Lit.) 
mit  etwa  40  cc.  concentrirter  Salzsäure,  so  beginnt  nach  längerer  Zeit 
eine  Ausscheidung  kleiner,  dunkelblauer  Blättchen,  die  auf  der  schma- 
len Seite  intensiven  Metallglanz  besitzen.  Die  Analyse  ergab  für 
diese  Verbindung  die  Formel  C|gH19N4ClS.  Zugleich  zeigte  sich, 
dass  die  Verbindung  mit  verschiedenem  Wassergehalt  krystallisirt. 
Das  eine  Mal  wurden  1^,  das  andere  Mal  unter  scheinbar  gleichen 
Bedingungen  4 Mol.  HjO  erhalten;  dasselbe  entweicht  bei  110°  voll- 
ständig, ohne  dass  die  Verbindung  sonst  Zersetzung  erleidet. 

C,6  HlgN4  SHC1  -+-  1*H,0 


Berechnet 

Gefunden 

c 

52.67 

52.28 

H 

6.05 

7.18 

CI 

9.74 

9.61 

s 

8.78 

8.55 

H, 

O 7.41 

7.33., 

C14  Hlg  N4  SHCI  -4-  4 H, O 

Berechnet  Gefunden 

HjO  17.71  17.70 

N 13.78  13.05. 

Nach  dem  Trocknen  bei  110°:  C1(!HI8N4  S HCl 


Berechnet 

Gefunden 

C 

57.40 

58.11 

57.97 

H 

5.68 

5.85 

5.60 

N 

16.74 

— 

— 

CI 

10.61 

10.60 

— 

S 

9.57 

9.39 

— 
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Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  re- 
ducirende  Agentien,  wie  Schwefelwasserstoff  und  unterschwefligsaures 
Natron  entfärben  die  Lösungen,  während  schwache  Oxydationsmittel 
die  ursprüngliche  Farbe  wiederherstellen.  Durch  Zinkchlorid,  Kalium- 
bichromat,  Qnecksilberchlorid  werden  Farbstoffniederschläge  erzeugt, 
welche  durch  viel  Wasser  wieder  gelöst  werden.  Kali  und  Natron- 
lauge bewirken  voluminöse,  dunkelblaue  Niederschläge,  während  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  wässerigen  Lösung  keine  Fällung 
entsteht. 

Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  der  Farbstoff  bei  der 
Destillation  mit  Kali.  Hierbei  geht  er  bei  ziemlich  hoher  Temperatur 
mit  den  entweichenden  Wasserdämpfen  und  in  diesen  gelöst  als 
schwach  gelb  gefärbte  Substanz  über,  die  noch  im  Kühlrohr  bei  der 
Berührung  mit  Luft  in  die  blaue  Lösung  der  freien  Base  zurück- 
verwandelt wird. 

Eine  wässerige  ammoniakalische  Lösung  des  blauen  Farbstoffs, 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wird  ebenfalls  unter  Abscheiduug 
eines  gelblichen,  flockigen  Körpers  entfärbt.  Derselbe  geht  beim 
Liegen  an  der  Luft  allmälig  wieder  in  eine  chlor-  und  zinkfreie  Ver- 
bindung (die  freie  Base)  über,  die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
in  grünen,  metallglänzenden  Nadeln  erhalten  wird. 

Um  den  neben  den  blauen  Farbstoff  entstehenden,  rotben  zu 
gewinnen,  wurde  etwa  das  3 — 4 fache  der  in  der  Patentvorschrift  an- 
gegebenen Menge  Schwefelwasserstoffwassers  genommen  und  mit  Eisen- 
chloridlösung bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  versetzt.  Nach 
Abscbeidung  des  blauen  Farbstoffes  durch  Zinkchloridlösung  wurde 
die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  soweit  eingedampft,  bis  beim 
Erkalten  feste  Ausscheidungen  stattfanden.  Es  krystallisirte  dann 
der  Farbstoff  in  kleinen,  grünen,  metallglänzenden  Blättchen  oder 
moosartigen  Nadeln  aus.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  erhält  man  dann  den  Farbstoff  rein  in  schönen,  bronze- 
glänzenden Nadeln. 

Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung: 

Cl6H18N4S42HCI,  ZnCl j -4-  2HaO, 
das  Krystallwasser  entweicht  langsam  schon  vollständig  im  Exsiccator. 


Berechnet  Gefunden 

2HsO  5.65  5.36. 

Wasserfreie  Verbindung:  ClgH|gN4Si2HCIZnCls. 

Berechnet  Gefunden 

C 31.94  31.86 

H 3.33  3.51 

N 9.31  9.34 

S 21.29  21.28 

CI  23.28  23.31 

Zn  10.85  11.22. 
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Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wa'ser  und  Alkohol.  Durch 
Alkalien  wird  ihre  Lösung  entfärbt,  Salzsäure  stellt  dann  die  ur- 
sprüngliche Färbung  nicht  wieder  her.  Säuren  verändern  die  Färbung 
der  Lösung  nicht.  Quecksiberchlorid  fällt  aus  der  rothen  Lösung  eine 
Doppelverbindung  in  schönen,  dunkeln  Nadeln  aus.  Wolle  färbt  der 
rothe  Farbstoff  nicht  an. 

Die  beschriebenen  Verbindungungen  bilden  sich  nach  folgenden 
Gleichungen : 

Die  blaue  Verbindung: 

2CiH,,Ns  -+-  SH,  -+-  20,  = CI8HI8N4S  -+-  4H,0. 

Die  rothe  Verbindung: 

2C,H„N,  -4-  4SH,  -t-  70  = C1(1HI9N4S4  7H,0. 

Betreffs  der  Constitution  dieser  Verbindungen  scheint  Lanth  ati- 
znnehmen,  dass  sie  Thioaniline  seien,  in  denen  demnach  der  Schwefel 
die  Bindung  zweier  Phenylreste  übernehmen  würde.  Dies  ist  jedoch 
keineswegs  sicher,  ja  für  die  rothe  Verbindung  mit  4 At.  Schwefel 
sehr  unwahrscheinlich.  Es  ist  wohl  möglich,  dass  hier  ähnliche  Ver- 
bindungen vorliegen,  wie  sie  Beilstein  und  Kurbatow1)  neuerdings 
bei  der  Behandlung  chlorirter  Nitroverbindungen  mit  Schwefelalkalien 
erhalten  haben  und  dass  diese  Farbstoffe  die  Schwefelanaloga  sauer- 
stoffhaltiger Gruppen,  z.  B.  der  Azoxy-  oder  der  Nitrogruppe  ent- 
halten, worüber  die  weitere  Untersuchung  entscheiden  muss. 

Auch  das  Methylenblau  des  Handels  gedenke  ich  später  in  diese 
Untersuchung  mit  hineinzuziehen. 

Berlin,  Org.  Labor,  d.  kgl.  technischen  Hochschule. 


159.  A.  Lange:  Ueber  Diphenylsulfobydantoin. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Herrn  C.  Liebermann.) 

Von  alkylirten  SulfohydantoVnen  sind  bis  jetzt  nur  die  von  Paul 
Meyer®)  kurz  beschriebenen  Monophenyl-  und  Monotolvlsulfo- 
hydantoVne  bekannt.  Eine  Vermehrung  des  Materials  dieser  Gruppe, 
namentlich  der  phenylirten  Verbindungen,  schien  deshalb  wünschens- 
werth,  weil  inan  hoffen  durfte,  hier  zu  schönen  und  beständigen  Deri- 
vaten zu  gelangen,  welche  neuen  Aufschluss  über  manche  Zersetzungs- 
produkte auch  des  Sulfhydantoi'ns  selbst  geben  könnten. 

Volhard*),  Maly4),  Nencki1)  und  Mulder6)  stellten  das 
salzsaure  Salz  des  Sulfohydanto'ins  durch  Einwirkung  von  Monochlor- 

*)  Diese  Berichte  XI,  2056. 

а)  Diese  Berichte  X,  1966. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  1874,  98. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  188. 

*)  Diese  Berichte  VI,  599. 

б)  Ebendas.  VIII,  1264. 
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essigsäure  oder  ihres  Aethera  auf  Sulfobarnstoff  her  und  erhielten  aus 
demselben  durch  Zusatz  von  Alkali  die  Basis  in  freiem  Zustande. 

Behandelt  man  in  analoger  Weise  den  Dipbenylsulfoharnstoff  mit 
Monochloressigsäure  in  alkoholischer  Lösung,  so  scheidet  sich  nach 
kurzem  Erhitzen  ein  Körper  in  schön  irisirenden  Blättchen  aus,  die 
aus  heissem  Alkohol,  in  welchem  sie  leicht  löslich  sind  und  aus  dem 
sie  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ausscheiden,  umkrystal- 
lisirt  wurden. 

Die  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  des  Diphenylsulfo- 
hydantoins,  wie  folgende  Analysen  zeigen: 


Berechnet 

Gefunden 

C1S 

180 

67.16 

67.17 

67.53 

— — 

12 

4.48 

4.78 

4.85 

_ _ 

Na 

28 

10.45 

10.83 

— 

10.65  — 

s 

32 

11.94 

— 

— 

11.93  11.89 

0 

16 

5.97 

— 

— 

— — 

268 

10(1.00. 

Dag  DiphenylsolfohydantoTn  bildet  sich  nach  folgender  Gleichung: 
C,s  H1SNSS  -t-  C,H3C10j  = CI5H,sNsSO-4-HCl-f-  H,0 
und  besitzt  die  Formel: 

/Csh5 
/N' -CH, 

CS'  i 

'N;  CO 

■'C.  Hj 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  176°  und  sublimirt  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich  und  schwer  löslich  in  Aether. 
Aus  der  heissen,  alkoholischen  Lösung  wird  sie  durch  viel  Wasser 
als  Oel  gefällt,  das  krystallinisch  erstarrt,  ln  Mineralsäuren  löst  sich 
das  Diphenylsulfohydantoi'n  auf,  wird  aber  bei  Wasserzusatz  unver- 
ändert wieder  ausgefällt  (Analyse  IV),  so  dass  sich  ausser  dem  Platin- 
doppelsalz krystallisirte  Salze  der  Verbindung  nicht  erhalten  lassen. 
Auch  aus  Eisessig  krystallisirt  freies  Diphenylsulfohydantoi'n.  Die 
Basicität  des  Sulfobydantoins  ist  also  hier  durch  den  Eintritt  der  beiden 
Phenylgrnppen  verloren  gegangen. 

In  salzsaurer  Lösung  bildet  das  Diphenylsulfobydantoin  ein  Platin- 
doppelsalz, dag  durch  die  Analyse  als 

(C15  H,  j Ns  SO,  HCl),,  PtCI4  -H  3HS  O 


erkannt  wurde. 

Berechnet 

Gefunden 

H,  O 

5.38  pCt. 

5.50  pCt 

Pt 

20.86  - 

20.44  - 

Das  salzsaure  DiphenylsulfohydantoTnplatinchlorid  krystallisirt  in 
hübschen,  glänzenden,  gelben  Nadeln  oder  Prismen,  die  schon  durch 
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kaltes  Wasser  vollständig  in  Platinchlorid,  das  sich  löst,  nnd  zurück- 
bleibende  Pseudomorphosen  von  Diphenylsnlfohydantoin  zersetzt  werden. 

' Beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  des  Diphenylsulfohydantoins 
erhält  man  nadelförmige  Krystalle,  die  sich  in  beissem  Wasser,  sowie 
in  kalten  Säuren  und  Alkalien,  in  Alkohol,  Benzol,  Aetber,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  lösen.  Da  dieselben  in  kaltem 
Wasser  nur  wenig  löslich  sind,  jbo  eignete  sich  dasselbe  am  besten 
zum  Umkrystallisiren.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Substanz  liegt 
bei  148°,  doch  fängt  sie  schon  unter  100°  an,  theilweise  zu  sublimiren. 
Die  Analysen  stimmen  auf  die  Formel  C9H?NSOj. 

Berechnet  Gefunden 


c, 

108 

55.96 

55.68 

56.12 

H, 

7 

3.63 

4.07 

3.97 

N 

14 

7.25 

7.11 

— 

S 

32 

16.58 

16.38 

— 

0, 

32 

193 

16.58 

100.00. 

— *" 

Auf  diese  Substanz,  die  auch  bei  der  Zersetzung  des  Diphenyl- 
enlfohydantoins  mit  Salzsäure  entsteht,  komme  ich  weiter  unten  zurück. 

Wendet  man  statt  der  freien  Monochloressigsäure  ein  Alkalisalz 
derselben  zur  Einwirkung  auf  Sulfoharnstoff  an,  so  erhält  man  nach 
Maly  ')  an  Stelle  des  Sulfohydantoins  die  Sulfobydantoinsäure.  Die 
Anwendung  der  gleichen  Reaction  auf  Diphenylsulfoharnstoff  ergiebt 
ein  etwas  anderes  Resultat.  Die  aus  dem  Reactionsgemisch  erhaltenen 
Krystalle,  die  zunächst  durch  Wasser  vom  Chlorkalium  befreit  und 
dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurden,  erwiesen  sich  nämlich  durch 
Schmelzpunkt,  Krystallform  und  Analyse  (II  und  III)  als  Diphenylsulfo- 
hydantoin.  Aus  den  Mutterlaugen  derselben  schieden  sich  indess  nach 
längerem  Stehen  in  rerbältnissmässig  geringen  Mengen  andersartige 
Krystalle  aus,  welche  in  der  That  die  Zusammensetzung  der  Diphenyl- 


sulfobydantoinsäure  besitzen. 

Berechnet 

Gefunden 

c15 

180 

62.94 

62.93 

14 

4.89 

4.69 

N, 

28 

9.79 

10.64 

S 

32 

11.19 

11.26 

oa 

32 

286 

11.19 

100.00. 

— 

Die  Diphenylsulfohydantoinsäure  krystallisirt  in  schwach  honig- 
gelb gefärbten  Octaedern,  wahrscheinlich  des  quadratischen  Systems, 
mit  ausgebildeten  Endflächen.  Die  Krystalle  sollen  später  gemessen 
werden.  Ein  Versuch,  dieselbe  Säure  durch  Kochen  des  Diphenyl- 

')  Diese  Berichte  X,  1851. 

Bericht«  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  41 
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sulfohydantoi’ns  mit  Barytwasser  darzustellen,  missglückte.  Die  nähere 
Untersuchung  der  Säure  musste  daher  bis  zur  Darstellung  grösserer 
Mengen  unterbleiben. 

Das  Diphenylsulfohydantoin  wurde  sodann  auf  sein  Verhalten 
gegen  Alkalien  und  Säuren  untersucht. 

Kocht  man  Diphenylsulfohydantoin  längere  Zeit  mit  Kali  in  alko- 
holischer Lösung,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Körper  in  schönen, 
nadelförmigen  Krystallen  aus,  dessen  Analyse,  Schmelzpunkt  (235°) 
und  sonstigen  Eigenschaften  auf  Diphenylharnstoff  stimmen. 


Berechnet  Gefunden 


156 

73.58 

73.55  73.43 

Hi, 

12 

5.66 

5.91  6.09 

N, 

28 

13.21 

13.54 

0 

16 

7.55 

— — 

212 

100.00. 

Die  Zersetzung  vollzieht  sich  daher  nach  folgender  Gleichung: 

ÖuHjsNjSCM-SKHO  = CUH1SN,0  + KjS+ C8  H,  KO,. 

Kocht  man  die  Lösung  des  Diphenylsulfohydantoins  in  massig 
verdünnter  Salzsäure  eine  Zeit  lang,  so  entsteht  neben  leicht  nach- 
weisbarem Anilin  ein  Produkt,  das  durch  Schmelzpunkt,  Löslichkeit 
und  Analyse  als  identisch  mit  dem  in  den  Mutterlaugen  vom  Diphenyl- 
sulfohydantoin befindlichen  Körper  C9HjNS03  erkannt  wurde. 

Berechnet  Gefunden 


C9 

108 

55.96 

56.02 

h7 

7 

3.63 

3.77 

N 

14 

7.25 

7.60 

S 

32 

16.58 

16.48 

03 

32 

16.48 

— 

Die  Reaction  verläuft  also  nach  folgender  Gleichung: 

C15  H,j  Ns  SO  -4-  HCl  -4-  HaO  = C9H7N  SO,  -4-  C6  H,  N,  HCl, 
und  die  Gegenwart  dieses  Produktes  in  den  Mutterlaugen  der  Diphe- 
nylsulfohydantoindarätellung  bei  Anwendung  von  freier  Chloressigsäure 
erklärt  sich  dann  sehr  einfach  dadurch,  dass  die  im  Process  nach  der 
oben  gegebenen  Gleichung  frei  werdende  Salzsäure  auf  das  Diphenyl- 
sulfohydantoin  weiter  einwirkt. 

Diese  Reaction  entspricht  demnach  genau  derjenigen,  welche 
Volhard  ‘)  bei  Behandlung  des  Sulfohydantoins  mit  Salzsäure  ge- 
funden und  durch  die  Gleichung 

C,H4N,SO  -4-  HCl  -4-  H,0  = NH+C1  -f-  CsH,NS02 
ausgedrückt  hat. 

Volhard  bezeichnet  die  so  entstandene  Substanz  als  Senfol- 
essigsäure  und  nimmt  ebenso  wie  Claisson  ’),  der  sie  später  genauer 

J)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  1874,  Bd.  9,  8. 

*)  Diese  Berichte  X,  1852. 
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untersuchte  und  mit  dem  aus  Heints’s  ')  Rhodanessigäther  durch 
Salzsäure  entstehenden  Produkt  identificirte,  ihre  Constitution  an  als: 
CH,  — N = C8  CH. — NH» 

• : 'CS 

CO  — OH  CO  — NH'  * 

Senfölessigsäure,  Sulfohydantoin. 

Ein  Blick  auf  die  Formel  der  Senfölessigsäure  und  des  Sulfo- 
hydantoins  lässt  ihre  gegenseitigen  Beziehungen  erkennen. 

Die  von  mir  dargestellte  phenylirte  Verbindung  ist  der  Senfölessig- 
säure in  vielen  Beziehungen  hauptsächlich  in  der  leichten  Sublimirbar- 
keit,  schon  unter  100° , sodann  bezüglich  der  leichten  Löslichkeit  in 
heissem  Wasser  sehr  ähnlich. 

Die  Bildung  meiner  phenylirten  Verbindung  nach  einem  dem 
obigen  analogen  Schema  ist  nun  aber  nicht  wohl  möglich,  weil  eine 
Verschiebung  der  Phenylgruppe  in  ähnlicher  Weise  wie  sie  für  den 
Wasserstoff  nach  der  Volhard’scben  Auffassung  angenommen  werden 
muss,  nicht  wahrscheinlich  erscheint. 

Nimmt  man  aber  die  für  das  Glycocoll  und  andere  Amidosäuren 
angenommene  innere  Anhydridform  auch  für  die  Senfölessigsäure  an, 
so  würde  deren  Formel: 

CS*  NH  — CH, 

\ i 

o — co 

eine  ganz  analoge  Formel  des  Phenylderivats 
CS»»NC«Hs  — CH, 

v l 

o CO 

zulassen. 

Die  beiden  so  gleich  constituirten  Verbindungen  müssten  indess 
bedeutende  chemische  Unterschiede  zeigen.  Während  die  Senfölessig- 
säure der  Salzbildung  durch  directen  Austausch  von  Wasserstoff  gegen 
Metall  fähig  sein  und  Salze  von  der  allgemeinen  Formel 
CS*--«  N — CH,  — CO.  OM 

bilden  könnte,  wie  es  nach  den  wenigen  vorliegenden  Angaben  von 
Claisson  den  Anschein  hat,  wäre  die  Salzbildung  bei  dem  Phenyl- 
derivat nur  unter  Aufnahme  von  Wasser  nach  dem  Schema: 

CS  — NC6  H,  - CH,  NC6  H,  — CH, 

; -+-  KOH  = CSC  i 

O CO  OH  COOK 

möglich. 

Die  Zusammensetzung  der  Salze,  mit  deren  Untersuchung  ich 
eben  beschäftigt  bin,  wird  hoffentlich  über  die  Richtigkeit  dieser  Auf- 
fassung Aufschluss  geben. 

Berlin,  Org.  Laborat.  d.  kgl.  techn.  Hochschule. 

’)  Ann.  Chem.  Pharm.  186,  223. 

41* 
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160.  S.  Gabriel  und  J.  Zimmermann:  Dinitrohydrozimmtsänre 

and  Derivate. 

[Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CCCXCI.] 

(Eingegangen  am  22.  März.) 

Die  Eiawirknng  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Hydrozimmt- 
säure  (Phenylpropionsäure)  ist  zuerst  von  Glaser  und  Buchanan1) 
studirt  worden,-  sie  erhielten,  indem  sie  die  Reaction  in  der  Kälte 
vor  sich  geben  Hessen,  ein  bei  15&n  schmelzendes  Mononitrosubstitut 
und  zwar  offenbar  ein  Gemenge  der  Ortho-  und  Paraverbindung,  denn 
der  reinen  Paraverbindung  kommt  nach  Beilstein  und  Kuhlberg*) 
der  Schmelzpunkt  164°  zu,  und  wenn  man  jenes  bei  153°  schmelzende 
Gemenge  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  erhält  man  neben  der  Amido- 
hydrozimmtsäure  (Amidophenylpropionsäure),  das  Hydrocarbostyril, 
r „ (NH 

ein  inneres  Anhydrid,  wie  solche  bei  Orthoverbindungen  der  aromatischen 
Reihe  sehr  häutig  beobachtet  worden  sind.  Uebrigens  ist  das  Carbostyril, 


C6H4; 


,NH / 

/ 

vC»H.  .CO' 


welches  zu  dem  Hydrocarbostyril  der  Formel  nach  in  nächster  Be- 
ziehung steht  und  gewiss  in  letzteres  durch  Wasserstoffzuführung 
verwandelbar  sein  wird,  von  Th.  M.  Morgan3)  durch  Reduction 
der  Orthonitrozimmtsäure  erhalten  worden. 

Wird  Hydrozimmtsäure  dagegen  in  der  Hitze  nitrirt,  so  entsteht, 
wie  wir  gefunden  haben,  ein  Dinitroprodukt,  und  zwar  verfährt  man 
vortheilhaft  in  folgende  Weise. 

20  g rother,  rauchender  Salpetersäure  werden  auf  dem  Wasser- 
bade fast  zum  Sieden  erhitzt  und  4 g Hydrozimmtsäure  in  kleinen 
Portionen  eingetragen,  wobei  heftiges  Schäumen  eintritt.  Giesst  man 
die  so  erhaltene  Lösung  in  ungefähr  das  zehnfache  Volumen  kalten 
Wassers,  so  entsteht  eine  milchige  Trübung,  die  sich  sehr  bald,  be- 
sonders beim  Reiben  mit  einem  Glasstab  in  eine  krystallinische  Fäl- 
lung verwandelt;  selbige  giebt  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  unter  Zubülfenahme  von  etwas  Thierkohle  fast 
farblose,  schwach  gelbliche,  lange,  derbe  Nadeln  oder  knrze,  dicke 
Prismen,  welche  bei  126.5°  schmelzen  und  sich  als  Dinitrohydro- 
zimmtsäure  (Dinitrophenylpropionsäure), 

,(NOs)s 

c6h4c' 

'C,n4  .CO oh 

erwiesen. 


*)  Glaser  und  Buchanan»  Zeitschr.  Cbem.  1869,  193. 

5)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  Pharm.  163,  121. 
3)  Th.  M.  Morgan,  Chem.  news.  XXXVI,  269. 
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Berechnet  Gefnnden 

C 45.00  45.24 

H 3.33  3.57 

N 11.07  12.22. 

Die  Säure  löst  sich  ausser  in  kochendem  Wasser  in  Aether,  Eis- 
essig und  Alkohol,  weniger  gut  in  warmem  Benzol  and  Chloroform  und 
ist  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff. 

Das  dinitrohydrozimmtsaure  Silber  ist  eine  weisse,  aus  viel  heissen 
Wassers  in  kristallinischem  Zustand  erhältliche  Verbindung;  sie  ent- 
hielt an 

Gefunden  berechnet 

Ag  30.92  pCt.  31.12  pCt. 

Der  Aethylätber  der  Diuitroby drozimintsäure,  in  der  be- 
kannten Weise  mittelst  Alkohol  und  Salzsäure  bereitet,  wird  aus 
seiner  Lösung  in  Alkohol  beim  Abküblen  durch  eine  Kältemischung 
in  langen,  farblosen,  seidenglänzendeti  Nadeln  erhalten. 

Berechnet  Gefunden 

C 49.25  49.19 

H 4.48  4.83. 

Dieser  Aether  schmilzt  bei  32°  und  ist  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich. 

Wenn  mau  Diuitrohydrozimmtsäure  mit  wässrigem  Schwefelam- 
monium versetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zunächst  dunkel;  am 
Rückflusskühler  gekocht  hellt  sich  diese  Lösung  bald  auf  und  scheidet 
Schwefel  ab.  Nach  halbstündigem  Kochen  säuert  man  mit  Salzsäure  an, 
entfärbt  mit  Tbierkoble,  filtrirt  und  dampft  die  Flüssigkeit  etwas  ein, 
übersättigt  sodann  mit  Ammoniak,  bringt  sie  schliesslich  auf  ein  kleines 
Volumen  und  erhält  jetzt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure 
eine  rothgelbe,  pulvrige  Fälluug,  welche  durch  leichte  Löslichkeit  in 
sauren  sowohl  wie  in  alkalischen  Flüssigkeiten  sich  als  Amidosäure 
zu  erkennen  giebt.  Die  Analyse  der  einmal  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirten  Verbindung  ergab,  dass  eine 

Arnido  nitroh  ydrozimmt säure,  (NO,)  .(NH,).CeHj.C8H4.COOH, 
vorliegt. 

Gefunden  berechnet 

C 51.43  51.92 

H 4.76  5.02 

N 13.33  13.91. 

Die  Amidosäure  schiesst  aus  Wasser  in  breiten  Platten  oder  fla- 
chen Nadeln  an,  welche  bei  137 — 139  schmelzen,  die  Farbe  des 
Kaliumbichromats  besitzen  und  ziemlich  leicht  in  warmem  Alkohol, 
Eisessig  und  Aether,  schwer  in  warmem  Chloroform  und  Benzol,  nicht 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind. 

Um  auch  die  zweite  in  den  Phenylkern  der  Hydrozimmtsäure 
eingetretene  Nitrogruppe  in  die  Amidogruppe  zu  verwandeln,  haben 
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wir  die  Dinitrosäure  portionsweise  in  ein  erhitztes  Gemisch  von  Zinn 
und  Salzsäure  eingetragen.  Wird  die  vom  Zinn  abgegossene  Lösung 
in  der  Siedehitze  so  lange  mit  Natronlauge  versetzt,  bis  der  anfäng- 
lich entstehende  Niederschlag  von  Zinnoxydul  wieder  in  Lösung  ge- 
gangen ist,  und  dann  heiss  filtrirt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
vollkommen  farblose,  lange  Nadeln  oder  kurze,  dicke,  wohlaasge- 
bildete Prismen  aus,  weiche  bei  211°  schmelzen  und  sich  leicht 
in  kochendem  Wasser,  warmem  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  lösen. 
Die  Analyse  des  Körpers  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

C 66.74  66.67 

' H 6.40  6.17 

N 17.19  17.28. 

Die  berechneten  Zahlen  beziehen  sich  auf  eine  Formel 
C9  HioON2, 

welche  sich  in 


,NH , 

NH,  . C6Hj'  •> 

'C,  H4 . CCP 

auflösen  lässt;  es  liegt  mithin  das  innere  Anhydrid  einer  Di- 
amidohydrozimmtsäure  (Amidohydrocarbostyril)  vor. 

Durch  die  Bildung  des  vorliegenden  Anhydrides  ist  wohl  der 
Schluss  gestattet,  dass  die  eine  der  in  der  Dinitrohydrozimmtsäure 
vorhandenen  Nitrogruppen  in  der  Orthostellung  zum  Propionsäurerest 
sich  befindet;  es  handelte  sich  also  nur  noch  darum,  festzustellen, 
welchen  Platz  um  Benzolring  die  zweite  Nitrogruppe  einnimmt. 

Diese  Frage  ist  als  gelöst  zu  betrachten,  da  es  uns  gelang,  durch 
Einträgen  von  reiner  Paranitrobydrozimmtsäure  (Schmp.  164°)  in 
heisse,  rauchende  Salpetersäure  die  nämliche  Dinitrohydrozimmtsäure 
(Schmp.  126.5°)  zu  erhalten,  welche  wir  eingangs  beschrieben. 

Letztere  ist  also  als  eine  Paraorthodinitrohydrozimmtsäure  auf- 
zufassen; die  weiter  beschriebene  Amidonitrosäure  enthielt  offenbar  die 
Amidogruppe  io  der  Parastellung  zum  Propionsäurerest,  nicht  in  der 
Orthostellung,  sonst  würde  sich  gewiss  unter  Wasseraustritt  ein  Nitro- 
bydrocarbostyril  gebildet  haben. 

Wir  geben  demnach  den  drei  beschriebenen  Säuren  die  folgenden 
Formeln:  ” * 

c,h4.coou  c,h4.coou  c,h4.co 


,NO, 


-SO, 


'NH' 


\ / 

NO, 


Schmp.  126.6 


NH, 

Schmp.  137 — 189 


NH, 

Schmp.  211. 


Das  Amidohydrocarbostyril  zeigt,  was  mit  der  aufgestellten 
Constitutionsformel  vollkommen  übereinstimmt,  keine  sauren  Eigen- 
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schäften,  löst  sich  dagegen  mit  Leichtigkeiten  Säuren  und  bildet  z.  B. 
ein  in  feinen,  weissen  Nadeln  krystallisirendes  Chlorhydrat  der  Formel 
C9H10N,O.HC1. 

Gefunden  Berechnet 

Cl  18.09  pCt.  17.88  pCt. 

Aach  ein  Platinsalz  in  gelben,  breiten  Blättchen  krystallisirend, 
konnte  därgestellt  werden.  Allein  es  gelang  uns  nicht,  selbst  durch 
anhaltendes  Kochen  des  Amidobydrocarbostyrils  mit  alkalischen 
Flüssigkeiten,  wie  Barytwasser,  die  Bindung  der  beiden  Seitenketten 
unter  Einführung  von  baOH,  d.  b.  unter  Bildung  eines  Salzes  der 
Diamidohydrozimmtsäure  zu  lösen. 

Einwirkung  von  Brom  auf  A midohydrocarbostyril. 

Eine  Lösung  von  Amidohydrocarbostyril  in  warmem  Eisessig  wird 
tropfenweis  mit  Brom  versetzt,  so  lange  dessen  Färbung  verschwindet; 
dabei  tritt  Abscheidung  einer  weissen,  pulvrigen  Masse  ein,  welche 
sich  auch  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  löst;  wohl  aber 
erhält  man  eine  klare  Lösung,  wenn  man  den  Eisessig  sammt  Fäl- 
lung in  das  mehrfache  Volumen  siedenden  Wassers  giesst. 

Diese  Lösung  scheidet  beim  Stehen  farblose,  lange,  platte  Nadeln 
(A)  aus,  die  aus  verdünnter,  kochender  Essigsäure  umkrystallisirt,  bei 
179°  schmelzen  und  ziemlich  in  beissem  Eisessig,  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol,  leicht  in  Chloroform  löslich  sind.  Die  Ana- 
lyse ergab,  dass  ein 

Dibromamidobydrocarbostyril,  C9  H8  Br,  N,  O, 

vorlag: 

Berechnet  Gefunden 

C 33.75  34.23 

H 2.50  2.77 

Br  50.00  49.78. 

Das  Filtrat  von  A gab  beim  Versetzen  mit  Natronlauge  eine 
weisse,  krystalliuische  Fällung,  die,  aus  verdünnter  Essigsäure  umkry- 
staliisirt,  in  flachen,  bei  218 — 219°  schmelzenden,  schwacbgelblicben 
Nadeln  anschoss,  die  sieb  ziemlich  gut  in  Eisessig  oder  Alkohol, 
schwach  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen.  Die  Analyse  gab 
Zahlen,  welche  annähernd  auf  ein 

Monobrom  amidohydrocarbostyril,  C9H9BrN20, 
hin  weisen: 

Berechnet  Gefunden 

Br  33.19  33.71. 

Mangel  an  Material  Hess  uns  vorerst  nicht  entscheiden,  ob  die 
zuletzt  beschriebenen,  beiden  Bromkörper  das  Brom  im  Phenylkern 
oder  in  der  Seitenkette  enthalten. 
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161.  Oscar  Jacobson:'  Ueber  Sulfaminmesitylensäuren  and  die 
zweite  Oxymesitylensäure. 

[Mittlieilung  aas  dem  chem.  Universitätelaboratorium  za  Rostock.] 
(Eingegangeu  am  7.  April.) 


Wie  Hall  und  Remsen  *)  gefunden  haben,  wird  das  Mesitylen- 
sulfaraid  durch  Cbromsäure  zu  einer  Sulfaminmesitylensäure  oxydirt. 

Aus  der  Oxydation  von  nur  einer  Methylgruppe  folgerten  die  ge- 
nannten Chemiker,  dass  jene  Säure  die  Parasulfaminmesitylensäure'sei. 

Ich  habe  auf  die  Unzulässigkeit  dieser  Folgerung  schon  bei  frü- 
herer Gelegenheit  hingewiesen  *)  und  nunmehr  die  Oxydationsprodukte 
des  Mesitylensulfamids  eingehender  untersucht,  um  einerseits  die  Con- 
stitution der  fraglichen  Sulfaminsäure  festzustellen  und  ausserdem  zu 
der  bisher  nicht  bekannten  zweiten  Oxymesitylensäure  zu  gelangen. 

Von  der  letzteren  stand  zu  erwarten,  dass  sie  sich  durch  gelindes 
Schmelzen  der  Parasulfaminmesitylensäure  mit  Kaliumhydroxyd  werde 
darstellen  lassen. 

Meine  Untersuchungen  haben  dies  thatsächlich  festgestellt,  zugleich 
aber  erwiesen,  dass  die  von  Hall  und  Remsen  dargestellte  Säure 
gerade  nicht  die  Para-,  sondern  die  Orthosulfaminmesitylensäure  ist. 

CH,  CO,H 

✓ S /\ 


CH,i.  ;CO,H 
So',  NH, 

Orthosulfaminmesitylensäure, 


CH,iN  jCH, 
SO,NH, 

Parasulfaminmesitylensäure. 


Durch  Kochen  von  Mcsitylensulfamid  mit  Chromsäurelösung  wird 
nur  die  Ortbosulfaminsäure,  durch  Oxydation  des  Sulfamids  mittelst 
Kaliumpermanganat  aber  ein  Gemenge  beider  Sulfaminmesitylen- 
säuren  erhalten. 

Ueber  die  Darstellung  und  Trennung  dieser  Säuren  werde  ich  in 
einer  ausführlicheren  Abhandlung  berichten  und  begnüge  mich  hier 
mit  der  kurzen  Angabe  ihrer  Eigenschaften  und  ihrer  über  die  Con- 
stitution entscheidenden  Zersetzungen. 

Die  Orthosulfaminmesitylensäure  entspricht  im  Allgemeinen 
der  Beschreibung,  welche  Hall  und  Remsen  von  ihrer  Sulfaminsäure 
gegeben  haben,  doch  haben  Diese  sie  nicht  in  ganz  reinem  Zustande 
erhalten. 

Den  Schmelzpunkt  der  von  unoxydirlera  Sulfamid  völlig  befreiten 
Säure  fand  ich  nicht  bei  247°,  sondern  bei  259°  (corr.  263°). 

Die  Säure  ist  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  gar  nicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Chloroform  selbst  in  der  Wärme 
nur  sehr  wenig  löslich. 


J)  Diese  Berichte  X,  1040. 
3)  Ebendaselbst  XI,  894. 
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Beim  Erkalten  der  wässerigen  oder  weingeistigen  Lösung  kry- 
stallisirt  sie  in  wasserfreien,  derben,  kurzen,  glasglänzenden  Prismen. 

Ihr  Bariumsalz  krystallisirt  sehr  gut  in  grossen , halbkugeligen 
Gruppen  langer,  seideglänzender  Nadeln,  welche  3 Moleküle  Krystall- 
wasser  enthalten.  Die  Löslichkeit  des  Salzes  nimmt  mit  der  Tempe- 
ratur rasch  zu. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  0°  nur  3.27  Theile,  bei  20 — 22° 
schon  14  Theile  des  krystallisirten  Salzes. 

Das  Kupfersalz  enthält  nach  meinen  Bestimmungen  ebenfalls 
3 Mol.  Krystallwasser.  Es  ist  in  der  Kälte  einigermassen  schwer 
löslich.  Seine  heisse,  wässerige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  aus  hellblauen,  seideglänzenden  Nadeln  bestehenden,  weichen, 
lockeren  Krystallmasse.  Das  entwässerte  Salz  ist  dunkelgrün.  Kali- 
lauge löst  das  entwässerte  Salz  mit  dunkelblauer  Farbe. 

Die  Paras u llaminmesi ty lensäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heissem  aber  sehr  viel  leichter  als  die  Orthosulfaminsäure 
löslich.  Aus  ihrer  heissen,  wässerigen  Lösung  wird  sie  beim  Erkalten 
in  langen,  feinen  Nadeln  ausgeschieden,  die  kein  Krystallwasser  ent- 
halten. In  Alkohol  und  Aether  ist  auch  diese  Säure  sehr  leicht,  in 
Chloroform  nur  sehr  wenig  löslich. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  276°  (corr.),  indess  beginnt 
bei  dieser  Temperatur  bereits  eine  Zersetzung.  Die  einige  Zeit  im 
Schmelzeu  erhaltene  Säure  erstarrt  zu  einer  gelblichen,  amorphen 
Masse,  die  dann  schon  bei  niederer  Temperatur  wieder  schmilzt.  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200°  wird  aus  dieser  Para- 
wie  aus  der  Orthosulfaminsäure  Mesitylensäure  abgespalten. 

Das  Bariumsalz  der  Parasulfaminsäure  krystallisirt  mit  2 Mol. 
Krystallwasser  in  laDgen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  0°  2.05  Theile  des  krystallisirten 
Salzes.  In  der  Wärme  ist  dieses  sehr  viel  reichlicher  löslich. 

Das  Kupfersalz  ist  selbst  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich, 
unterscheidet  sich  dadurch  sehr  wesentlich  von  dem  Salz  der  Ortho- 
sulfaminsäure. Aus  heisser  Lösung  abgeschieden,  bildet  es  sehr  kleine, 
harte,  monokline  Prismen  von  lebhaft  ultramarinblauer  Farbe. 

Es  enthält  1 Mol.  Krystallwasser.  Das  entwässerte  Salz  ist  hell 
blaugrün.  Von  Kalilauge  wird  dies  Salz  nicht  gelöst,  sondern  zersetzt. 

Die  Orthosulfaminmesitylensäure  wird  durch  gelindes  Schmelzen 
mit  Kaliumhydroxyd  unter  Ammoniakentwickelung  leicht  und  voll- 
ständig zersetzt.  Die  Sulfamingruppe  wird  dabei  aber  nicht  durch  die 
Gruppe  OK,  sondern  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  dass  also  Mesity- 
lensäure entsteht  und  ein  Schluss  auf  die  Constitution  der  Sulfamin- 
säure  aus  dieser  Zersetzung  sich  nicht  ziehen  lässt. 
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In  ähnlicher  Weise  findet  nach  Senbofer1)  eine  Ersetzung  der 
SOaH-Gruppe  durch  Wasserstoff  statt  bei  einer  Toluoldisulfonsäure, 
welche  in  der  Kalischmelze  neben  Isorcin  Salicylsäure  liefert,  ferner, 
wie  ich  beobachtete9),  beim  Schmelzen  der  Mesitolscbwefelsänre , so- 
wie der  zweiten  Sulfonsäure  des  flüssigen  Metaxylenols  mit  Kalium- 
hydroxyd, wobei  durch  eine  glatt  verlaufende  Reaction  Orthooxyme- 
sitylensäure,  beziehungsweise  Parahomosalicylsäure  entsteht. 

Der  hier  neu  hinzugekommene  Fall  zeigt,  dass  diese  Art  der 
Zersetzung  nicht  mit  Nothwendigkeit  an  die  gleichzeitige  Oxydation 
einer  Alkylkette  und  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  gebunden  ist. 

Ich  hoffe  nächstens  durch  weitere  Arbeiten  zur  Ermittelung  ihrer 
Abhängigkeit  von  der  Stellung  der  Sulfongruppe  zu  den  übrigen 
Seitenketten  geführt  zu  werden. 

Kürzlich  ist  von  Barth  und  Schreder3)  auf  abweichende  Re- 
sultate bei  Anwendung  von  Natrium-  statt  Kaliumhydroxyd  hinge- 
gewiesen  worden. 

Die  Orthosulfaminmesitylensäure  verhält  sich  ebenfalls  in  der 
Natronschmelze  anders,  als  oben  beschrieben  wurde.  Freilich  wird 
auch  hier  nicht  eine  Oxymesitylensäure,  sondern  Mesitylensäure  ge- 
bildet; die  Zersetzung  findet  aber  erst  in  wesentlich  höherer  Tempe- 
ratur statt,  und,  augenscheinlich  hierdurch  bedingt,  läuft  eine  andere 
Zersetzung  nebenher,  nämlich  die  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Nach- 
dem die  Mesitylensäure  mit  Wasserdämpfen  aus  der  angesäuerten  Lö- 
sung der  Schmelze  abdestillirt  ist,  krystallisirt  aus  dem  Rückstand  in 
erheblicher  Menge  das  bei  137°  schmelzende  Metaxylolsulfamid,  wel- 
ches sieb  wie  seine  Homologen  gegen  schmelzende  Alkalien  sehr 
widerstandsfähig  zeigt. 

Da  ich  für  dieses  Sulfamid  die  Stellung  1,  3,  4 der  Seitenketten 
nachgewiesen  habe,  so  ist  schon  seine  Entstehung  ein  Beweis  für  die 
angegebene  Constitution  der  betreffenden  Sulfaminmesitylensäure. 

Als  weiterer  Beweis  kommt  aber  hinzu,  dass  die  hier  von  vorn- 
herein als  Parasulfaminmesitylensäure  bezeichnete  isomere  Säure  durch 
gelindes  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  leicht  und  vollständig  in  eine 
Oxymesitylensäure  und  zwar  nicht  in  die  bisher  allein  bekannte  Ortho-, 
sondern  in  die  Paraoxymesitylensäure  übergeführt  wird. 

Diese  Paraoxymesitylensäure  lässt  sich  nicht  mit  Wasser 
überdestilliren;  zu  ihrer  völligen  Reinigung  wird  sie  daher  zweck- 
mässig zunächst  in  den  mit  Wasserdämpfen  leicht  destillirbaren  Methyl- 
oder Aethylätber  und  nach  dessen  Verseifung  noch  in  das  gut  kry- 
stallisirende  Bariumsalz  übergeführt. 

*)  Ann.  der  Chein.  164,  134. 

2)  Ann.  der  Chem.  194,  282. 

*)  Diese  Berichte  XII,  417. 
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Alkohol  und  Aetber  lögen  die  Säure  leicht,  Chloroform  fast  ger- 
eicht. In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer 
löslich.  Die  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Aus  der  langsam  erkaltenden,  beiss  gesättigten,  wässerigen  Lösung 
wird  die  Säure  in  einzelnen,  haarfeinen,  mitunter  schwach  gefiederten, 
biegsamen  Nadeln  ausgeschieden,  die  man  leicht  von  mehr  als  10  cm 
Länge  erhält. 

Die  weingeistige  Lösung  liefert  kürzere,  compactere  Nadeln.  Die 
krystallisirte  Säure  ist  wasserfrei,  weicht  hierin  also  ab  von  ihren 
Homologen,  der  ParaoxybenzoSsäure  und  den  Homoparaoxybenzoe- 
siuren,  mit  denen  sie  in  ihrem  sonstigen  Verhalten  grosse  Ueberein- 
Stimmung  zeigt.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  223°  (corr.) 

Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  zu  einer  gross  krystallisirten 
Masse.  Durch  vorsichtiges,  weiteres  Erhitzen  lässt  sie  sich  unzersetzt 
in  kleinen  Nadeln  sublimiren.  Mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200° 
erhitzt,  spaltet  sie  sich  schnell  und  vollständig  in  Kohlensäure  und 
das  feste  Metaxylenol,  welches  ich  früher  *)  beschrieben  habe  und  für 
dessen  Constitution  (1,  2,  3)  diese  Bildungsweise  einen  weiteren  Be- 
weis liefert. 

Das  Bariumsalz  der  Paraoxymesitylensäure  ist  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  mässig  leicht  löslich  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  dünnen,  glasglänzenden  Prismen, 
die  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Es  kann,  abweichend  von  dem  Bariumsalz  der  Orthooxymesitylen- 
säure,  ohne  Zersetzung  an  der  Luft  bei  150°  getrocknet  werden. 

Mit  der  neutralen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  geben  Metallsalze 
die  folgenden  Reactionen: 

Eisenchlorid:  Braune,  auch  in  heissem  Wasser  lösliche  Fällung, 
in  überschüssigem  Eisenchlorid  mit  intensiv  dunkelbrauner  Farbe 
löslich. 

Schwefels.  Zink:  In  der  Kälte  keine  Fällung.  Die  Lösung 
trübt  sich  aber  beim  Erhitzen  und  wird  in  der  Kälte  wieder  klar. 

Schwefels.  Kupfer:  Hellgrüner,  flockiger  Niederschlag,  der 
sich  in  heissem  Wasser  ziemlich  reichlich  löst  und  beim  Erkalten  als 
krystalliuisches  Pulver  wieder  abgeschieden  wird. 

Salpeters.  Blei:  Weisse  Fällung,  löslich  in  Essigsäure,  sowie 
in  viel  heissem  Wasser,  beim  Erkalten  der  Lösung  kleine  Nadeln 
bildend. 

Salpeters.  Silber:  Flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  der 
Hitze  leicht  löst  und  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirt. 

Der  Methyl-  und  Aethyläther  der  Paraoxymesitylensäure  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  gut  krystallisirbar,  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig. 

*)  Diese  Berichte  XI,  26. 
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Der  Methylätber  scheidet  sich  aus  warmem  Wasser,  worin  er 
etwas  löslich  ist,  in  sehr  langen,  biegsamen  Nadeln  aus,  die  nach  dem 
Abfiltriren  eine  locker,  asbestartig  verfilzte  Krystallmasse  bilden.  Er 
schmilzt  bei  130°. 

Der  Aethyläther  bildet  nach  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
zunächst  ölige  Tropfen,  die  aber  bald  erstarren.  Aus  verdünntem 
Weingeist  krystallisirt  der  Aether  in  langen,  feinen  Nadeln,  aus  stär- 
kerem in  derberen  Prismen.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  113°. 

Die  Paraoxymesitylensäure  lässt  sich  auch  aus  der  fi-Auiidomesi- 
tylensäure  gewinnen.  Wird  letztere  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst  und  die  heisse  Lösung  mit  einer  unzureichenden  Menge  von 
salpetrigsaurem  Kalium  versetzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die 
Oxysäure  aus. 

Ich  habe  die  so  erzeugte  und  aus  ihrem  Bariumsalz  wieder  ab- 
geschiedene Säure  io  ihren  Eigenschaften  und  Reactionen  ganz  mit 
der  aus  Sulfaminsäure  gewonnenen  übereinstimmend  gefunden;  nur 
der  Schmelzpunkt  lag  um  einige  Grade  niedriger,  da  die  Menge  der 
auf  diesem  Wege  dargestellten  Säure  zu  gering  war,  um  eine  völlige 
Reinigung  durch  vorgängige  Darstellung  eines  Aetbers  zu  erlauben. 


162.  H.  Köhler;  Einiges  über  das  Quecksilberjodid. 

[Aus  dem  cheto.  Laborat.  des  Polytechnikums  zu  Delft.] 
(Eingegangen  am  5.  April.) 

ln  unseren  chemischen  Hand-  und  Lehrbüchern  (z.  B.  Fittig, 
Gmelin-Kraut)  findet  man  vielfach  die  Angabe,  dass  das  Queck- 
silberjodid bei  einer  Temperatur  von  etwa  238°  zu  einer  bernstein- 
gelben Flüssigkeit  schmilzt.  Im  Laufe  der  Zeit  bin  ich  häufig  in  die 
Lage  gekommen,  Quecksilberjodid  von  andern,  ähnlich  gefärbten 
Quecksilberverbiudungen  (Chlorojodideu)  mitZuhülfenahme  des  Schmelz- 
punkts zu  unterscheiden.  Ich  machte  dabei  die  Bemerkung,  dass 
obige  Angaben  auf  einer  ganz  falschen  Beobachtung  beruhen  müssen. 
Ich  fand  nämlich  den  Schmelzpunkt  des  Quecksilberjodids  bei  den  ver- 
schiedensten Präparaten  stets  genau  zwischen  253 — 254°  (Zincke’s 
Thermometer  von  Dr.  Geissler).  Auch  ist  nach  meiner  Beobach- 
tung die  Farbe  der  geschmolzenen  Masse  niemals  bernsteingelb,  son- 
dern stets  blutroth,  etwa  von  der  Farbe  des  Chromacichlorids  oder 
des  Broms.  Es  fiel  mir  ausserdem  noch  auf,  dass  gegen  den  Schmelz- 
punkt hin  (schon  etwa  bei  230°)  die  reingelbe  Farbe  des  Jodids, 
welche  bei  150°  eintritt,  in  ein  tiefes  Orange  übergeht. 

Eine  andere  Beobachtung  möchte  ich  hier  noch  anfügen.  Schle- 
singer 1 ) giebt  an,  dass  sich  das  Quecksilberjodid  aus  einer  Lösung 

*)  Repert.  25,  74  und  Gmelin-Kraut  VI.  Aufl.,  Bd.  III,  p.  772. 
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in  heisser  Salpetersäure  besondere  scbön  krystallisirt  erhalten  lasse. 
Diesen  Versuch  habe  ich  wiederholt.  Löst  man  das  Jodid  in  heisser 
concentrirter  Salpetersäure,  so  wird  viel  Jod  frei  and  beim  Erkalten 
erhält  man  lebhaft  glänzende,  kleine  Rlättchen  von  helloranger  Farbe, 
deren  Identität  mit  Quecksilberjodid  mir  zweifelhaft  erscheint.  Wen- 
det man  aber  verdünnte  Salpetersäure  an,  so  wird  allerdings  die  Ab- 
scheidung von  Jod  vermieden,  allein  es  löst  sich  dann  auch  nur 
äusserst  wenig  des  Jodids  auf  und  beim  langsamen  Erkalten  erhält 
man  ebenfalls  keine  schönen  Krystallisationen.  Das  beste  Lösungs- 
mittel, zum  Zwecke  der  Krystallisation  des  Quecksilberjodids,  habe 
ich  in  der  concentrirten  Salzsäure  gefunden.  Kochende,  concentrirte 
Salzsäure  löst  eine  reichliche  Menge  des  Jodids  mit  gelbgrüner  Farbe 
auf,  ohne  dass  Zersetzung  einlritt.  Beim  langsamen  Erkalten  schei- 
det sich  daraus  das  Quecksilberjodid  in  prächtig  rothen  Krystallen 
aus  von  seltener  Grosse  und  vom  lebhaftesten  Diamantglanz  mit 
grünlichem  Reflex.  Hr.  Behrens,  der  die  Güte  hatte,  die  Krystalle 
zu  bestimmen,  theilt  mir  mit,  dass  es  tetragonale  Prismen  mit  vor- 
herrschend ausgebildeten  Protopyramiden  sind.  Sie  sind  zu  zwei- 
und  dreizeiligen  Stäbchen  vereinigt  und  zeigen  in  Folge  der  pyrami- 
dalen und  prismatischen  Hemietropie  zwei  Arten  von  Flächen,  zackige, 
die  der  pyramidalen,  und  glatte,  die  der  prismatischen  Hemietropie 
entsprechen. 

Zu  vorstehender  Publikation  wurde  ich  nur  veranlasst  durch  die 
unangenehme  Lage,  in  die  ich  in  Folge  jener  falschen  Angaben 
gekommen  war.  Gewiss  sind  diese  Beobachtungen  auch  schon  von 
manchem  Anderen  gemacht  worden;  allein  ich  glaubte  im  Interesse 
der  Zuverlässigkeit  der  Angaben  unserer  chemischen  Hand-  und  Lehr- 
bücher zu  handeln,  wenn  ich  dieselben  mittheilte. 

Delft,  4.  April  1879. 


163.  Victor  Meyer  and  Carl  Meyer:  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte einiger  unorganischer  Körper. 

(Gingegangen  am  5.  April.) 

Nach  dem  vor  kurzem  von  uns  ausführlich  mitgetheilten  Verfahren 
zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  durch  Luftverdrängung  ')  beabsich- 
tigen wir,  das  Volumgewicht  des  Dampfes  einiger  solcher  Substanzen 
zu  ermitteln,  deren  Molekulargewichte  zu  erfahren  von  theoretischer 
Wichtigkeit  erscheint  und  durch  das  neue  Verfahren  erleichtert,  be- 
ziehungsweise ermöglicht  wird.  Wir  berichten  heute  über  einige  in 
diesem  Sinne  angestellte  Versuche. 


*)  Diese  Berichte  XI,  2253. 
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Phosphorpentasulfid, 

Während  man  die  Dampfdicbte  des  Phospborpentacblorids  sehr 
häufig  bestimmt  hat,  um  die  Dissociation  desselben  zu  untersuchen, 
sind  unseres  Wissens  Versuche  zur  Bestimmung  der  Dichte  des  Phos- 
phorpentasulfidgases  (wohl  wegen  des  hohen  Siedepunktes)  noch  nicht 
ausgeführt  und  man  weiss  daher  nicht,  ob  dies,  dem  Pentachlorid 
chemisch  völlig  analog  wirkende  Sulfid  sich  nnzersetzt  vergast,  oder 
ob  es  sich  beim  Verdampfen,  ähnlich  dem  Chlorid,  in  Trisnlfid  und 
Schwefel  spaltet.  Diese  Frage  kann  durch  die  Dampfdichtebestim- 
mung  leicht  entschieden  werden,  denn  für  die  unzersetzte  Substanz 
berechnet  sich  die  Dichte  zu  7.67,  für  eine  Mischung  von  Trisnlfid  und 
Schwefel  S6  zu  5.75,  endlich  für  ein  Gemenge  von  Trisulfid  und 
Schwefel  Ss  zu  3.83. 

Das  Phosphorpentasulfid,  welches  nach  Kekule’s  Methode  so 
leicht  darstellbar  ist,  scheint  bisher  selten  analytisch  rein  erhalten 
worden  zu  sein.  Uns  ist  nur  eine  von  Berzelius  herrührende  Ana- 
lyse desselben  bekannt,  zu  welcher  übrigens  das  Material  auf  ganz 
anderem  Wege  dargestellt  war.  Um  es  chemisch  rein  zu  gewinnen, 
verfuhren  wir,  nach  mehrfachen  vergeblichen  Versuchen,  folgender- 
massen:  40  Th.  Schwefel  und  18.5  Th.  rother  Phosphor  wurden  zu- 
sammengeschmolzen, die  Masse  gepulvert,  in  eine  mit  Kohlensäure  ge- 
füllte Retorte  gebracht  und  ca.  bis  j abdestillirt;  etwa  vorhandener 
Schwefel,  Phosphor  oder  flüchtigere  Phosphorsulfide  mussten  so  entfernt 
sein.  Der  in  der  Retorte  gebliebene  Rückstand  wurde  gepulvert,  in 
eine  neue,  ebenfalls  Kohlensäure  enthaltende  Retorte  gebracht  und 
überdestillirt.  Das  Destillat  ist  reines  Pentasulfid;  es  bildet  eine 
hellgelbe,  krystallinische,  leicht  zerreiblicbe  Masse,  destillirt  erstarrt  es, 
namentlich  an  den  Glaswänden,  zu  sehr  schönen  Krystallen.  Den 
Schmelzpunkt,  der  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden  zu  sein  scheint, 
fanden  wir  bei  274  — 276°  C.  Der  Siedepunkt  liegt  nach  Hittorf  bei 
530°  C.  Die  Analyse  führten  wir  nach  der  Methode  von  Carius  aus. 


I.  Substanz  0.1950 

BaSO«  = 1.0205 

II. 

0.2075 

Ba  SO  4 = 1.0920 

III. 

0.1995 

MgjP,07  = 0.2015 

IV. 

0.1980 

Mg2P,07  = 0.1990. 

Berechnet 

Gefunden 

S 

72.07 

71.87  72.26 

P 

27.93 

28.20  28.06. 

Die  Dampfdichtebestimmung  wurde  im  Stickgas  nach  dem  neulich 
geschilderten  Verfahren  ausgeführt.  Der  Siedepunkt  des  Phosphorpenta- 
sulflds  liegt  indessen  so  hoch  (530°),  dass  die  Methode  der  Erhitzung 
eine  kleine  Modification  erfahren  musste.  Es  wurde  nämlich  der  das 
Bleibad  heizende  15-Brenner  mit  einem  oben  und  unten  offenen  cylin- 
drischen  Eisenblechschirm  umgeben,  welcher  440  mm  Höhe  und  154  mm 
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Durchmesser  bat;  das  untere  Ende  desselben  befand  sich  80  mm  unter 
den  Brennermündungen.  Oben  wurde  der  Cylinder  mit  einem  kreis- 
förmigen, schwach  gewölbten  Eisenblech  bedeckt,  welches  in  der  Mitte 
eine  ebenfalls  kreisförmige,  der  Peripherie  des  Cylinderquerschnittes 
concentrische  OefFnung  von  45  mm  Durchmesser  hat.  Durch  diese 
Vorrichtung  wird  ein  so  regelmässiges  Brennen  der  Gasflammen  be- 
wirkt, dass  man  die  Temperatur  des  Bleibades,  welche  schon  nach 
kurzer  Zeit  völlig  constant  wird,  leicht  bis  zur  Rothglühhitze 
steigern  kann.  Die  Gefässe  waren  die  neulich  beschriebenen  Glasappa- 
rate b (vgl.  Fig.  1 und  2 auf  Seite  2254  und  2255  diese  Berichte 
XI).  Das  cylindriscbe  Gefäss  derselben,  sowie  noch  ein  kurzes 
Stück  des  Stiels  wurden  ’äusserlich  mit  einer  2 — 4 mm  dicken  Lehra- 
scbicht  beschlagen.  Nach  jedem  Versuch  überzeugte  man  sich  durch 
Entfernen  der  Lehmschicht,  dass  das  Glas  keine  Formänderung  er- 
litten hatte.  Vor  dem  Einfuhren  in  das  Bleibad  müssen  die  beschla- 
genen Gefässe  vorsichtig  angewärmt  werden,  um  ein  Springen  der 
Lebmschlcht  zu  vermeiden.  Die  Resistenz,  welche,  durch  diesen  Be- 
schlag geschützt,  gewöhnliches  Thüringer  Glas  gegen  die  Einwirkung 
der  Hitze  zeigt,  hat  uns  in  Erstaunen  gesetzt.  Wir  haben  einige  so 
hergerichtete  Gefässe  während  etwa  einer  Stunde  in  das  dunkelroth 
glühende  Bleibad  getaucht,  ohne  dass  sich  ihre  Form  im  geringsten 
geändert  hätte.  Die  Bestimmungen  gehen  ebenso  rasch  und  leicht  vor 
sich,  wie  die  früher  beschriebenen.  Die  Temperatur  war  so  gewählt, 
dass  das  Blei  dunkle  Rothgluth  zeigte.  Nach  dem  Erkalten  fanden 
sich  die  Wände  der  Gefässe  mit  schön  goldgelben  Krystallen  des 
Sulfids  bedeckt. 

Die  Bestimmungen  ergaben: 

I.  Substanz  0.1220  g,  Barom.  708.8  mm,  Zimmertemperatur  16°, 
Stickgasvolumen  14.3  ccm. 

II.  Substanz  0.1095  g,  Barom.  699.3  mm,  Zimmertemperatur  15°, 
Stickgasvolumen  12.9  ccm. 

Berechnet  für  P,Ss  Gefunden 

Dampfdichte:  7.67  7.63  7.67. 

Der  Versuch  zeigt  also,  dass  das  Phosphorpentasulfid  beim  Ver- 
dampfen keine  Dissociation  erleidet,  sondern  dass  sein  Dampf  nur 
aus  Molekülen  von  der  Zusammensetzung  P,Ss  besteht.  — Wir  sind 
damit  beschäftigt,  noch  andere  Phosphorsulfide  auf  ihre  Dampfdichte 
zu  untersuchen.  Ueber  den  unerwarteten  Verlauf,  welchen  diese 
Untersuchungen  nehmen,  denken  wir,  bald  Näheres  mitzutbeilen. 

In  dium  ch  lorid. 

Seit  durch  die  Untersuchungen  von  Bnnsen  *)  die  specifische 
Wärme  des  Indiums  bekannt  ist,  hat  man  das  früher  angenommene 

')  Pogg-  Ann.  141,  1. 
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Atomgewicht  des  Indiums,  75.6,  durch  113.4  ersetzt  und  gebraucht 
demnach  für  das  Oxyd,  statt  der  früher  üblichen  Bezeichnung  InO,  die 
Formel  In3  Os.  Das  Indium  wird  nicht  mehr  dem  Zink,  sondern 
dem  Aluminium  an  die  Seite  gestellt.  Für  die  Frage  nach  der 
Valenz  des  Indiums  war  es  nun  von  Wichtigkeit,  die  Dampfdicbte 
einer  seiner  Verbindungen  zu  bestimmen,  was  bisher  noch  nicht  ge- 
schehen ist.  Denn  es  ist  noch  unentschieden,  ob  z.  B.  das  Indium- 
chlorid,  entsprechend  den  Chloriden  des  Eisens  und  Aluminiums, 
die  Formel  In3Cl6,  oder  aber  die  halbe  Molekulargrösse,  InClj,  besitzt, 
mit  anderen  Worten,  ob  das  Indium  vier-  oder  dreiwerthig  ist.  Wir 
haben  deswegen  die  Dampfdichte  des  Indiumchlorids  bestimmt. 
Das  Chlorid  bereiteten  wir  uns,  nach  Winkfer  und  Richard  Meyer, 
durch  Verbrennen  des  Metalls  in  Chlor  und  Sublimation  des  Pro- 
duktes im  Chlorstrome.  Es  bildete  weisse,  leichte,  lebhaft  glänzende 
Blättchen,  die  ohne  Schmelzung  sublimiren.  Es  ist  äusserst  zerfliess- 
lich  und  löst  sich  in  Wasser  unter  Zischen.  Die  Analyse  ergab: 
Substanz  0.2028,  AgCl  0.3890,  Ag  0.0049,  Ina  03  0.1272. 

Berechnet  Gefunden 

Cl  48.43  48.25 

In  51.57  51.77. 

Das  Indiumcblorid  gleicht  zwar  äusserlich  dem  Chloraluminium  und 
abgesehen  von  der  Farbe,  dem  Eisenchlorid,  ist  aber  bei  weitem 
schwerer  flüchtig.  Denn  während  diese  Chloride  schon  unter  der  Siede- 
temperatur des  Schwefels  und  Quecksilbers  kochen,  verflüchtigt  sich 
das  Indiumcblorid  noch  nicht  im  Dampfe  des  weit  oberhalb  440ä  sie- 
denden Per chl o rd iphenyls  und  sublimirt  erst  langsam  im  sie- 
denden Fünffachschwefeiphosphor  (530°).  Bei  Dunkelroth- 
gluth  verdampft  es  zwar  reichlich,  aber  noch  keineswegs  rapide  und 
erst  bei  beginnender  Hellrothglühhitze  geht  es  momentan  in 
den  Zustand  eines  normalen  Gases  über.  Wir  mussten  daher  das 
Bleibad,  sowie  die  Gefässe  aus  Thüringer  Glas  verlassen  und  verwand- 
ten solche  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  die,  mit  einer  Lehmschicht 
bekleidet,  in  einen  geeigneten  Gasofen  gestellt  wurden.  Die  Tempe- 
ratur des  letzteren  konnte  durch  Beschränkung  des  Luftzuges  leicht 
so  regulirt  werden,  dass  die  Gefässe  beginnende  Hellrothgluth 
zeigten , welche  sie  gut  ertrugen.  Wie  bei  dem  Bleibade  stellt  sich 
auch  hier,  schon  nach  kurzem  Erhitzen,  eine  völlig  constante  Tem- 
peratur ein,  so  dass  aus  dem  Entbindungsrohr  keine  Gasblasen  mehr 
entweichen.  Zu  noch  höheren  Temperaturen  (bis  zur  intensiven  Gelb- 
rotbgluth)  durften  wir  nicht  gehen,  da  die  Gefässe  dann  deformirt 
wurden. 

Die  im  Stickgase  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung  ergab: 
Substanz  0.0852  g,  Barom.  724.3  mm,  Zimmertemperatur  16°.5  C., 
Stickgasvolumen  9.5  ccm. 
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Berechnet  ftlr 
In,Cls  InCl, 


Gefunden 


Darnpfdichte:  15.20  7.60  7.87. 

Sonach  kommt  dem  Indiumchlorid  eine  Molekolarformel  zu,  welche 
von  den  für  das  Eisenchlorid  und  die  Ilalogenverbindungen  des  Alu- 
miniums geltenden  durchaus  verschieden  ist.  Denn  während  für 
diese  die  Dampfdichten  scharf  zu  den  Formeln: 

Pes  Cl4,  Alj  Cl#,  Alj  Brs,  Alj  I6 

stimmen,  (Deville  und  Troost  bestimmten  dieselben  sowohl  bei  350 
und  447°  als  auch  beim  Siedepunkt  des  Zinks,  1040°,  mit  genau 
gleichem  Ergebnisse)  hat  das  Indiumchlorid  die  Molekulargrösse  In  CI, 
und  ist  demnach  das  Indium  nicht  den  vierwerthigen  Metallen  der 
Eisengruppe,  sondern  den  d rei w erthige n Elementen  zuzuzählen. 
Die  Annahme,  dass  etwa  das  Iadiumchlorid  im  Dampfzustände  eine 
Mischung  von  Clä  und  einem  (für  sich  nicht  existirenden)  ln,  Cl4 
sei,  ist  unwahrscheinlich,  da  ja  das  Indium  keine  den  Eisenoxydnl- 
Verbindungen  entsprechende  Reihe  von  Derivaten,  sondern,  wie  das 
Aluminium,  nur  eine  Serie  von  Verbindungen  bildet.  — Es  versteht 
sich  von  selbst,  dass  wir  uns  nach  Beendigung  des  Versuchs  über- 
zeugten, dass  kein  freies  Chlor  im  Apparate  vorhanden  war.  Das 
Indiumchlorid  fand  sich  in  schönen,  glänzenden  Krystallen  völlig  un- 
verändert wieder. 


Bei  der  Fortsetzung  unserer  Versuche  beabsichtigen  wir,  unter 
Anwendung  geeigneter  Gefässe,  zu  noch  höheren  Temperaturen  über- 
zugehen und  einige  schwerer  flüchtige  Körper,  wie  Zink,  Magnesium, 
Zinnober  (für  den  Mitscherlich  eine  ganz  abnorme  Dichte  fand) 
ferner  Chromchlorid,  Zinkcblorid,  Eisenchlorür  etc.  auf  ihre  Dampf- 
dichte  zu  untersuchen. 

Zürich,  März  1879. 


164.  Arthur  Calm:  Ueber  die  Dampfdichte  constant  siedender 
wässeriger  Säuren. 

(Eingegangeu  am  5.  April.) 

Die  constant  siedenden  Verbindungen,  welche  die  Salzsäure,  Brom- 
wasserstoffsäure, Jodwasserstoffsäure,  Salpetersäure  und  Ameisensäure 
mit  Wasser  bilden,  sind,  wie  Roscoe  1860  gezeigt  hat,  keine  wahren 
chemischen  Verbindungen,  da  die  Zusammensetzung  ihrer  Destillate 
sich  mit  dem  Drucke  ändert. 

Auffallend  bleibt  dabei,  dass  das  Verhältniss  zwischen  Säure- 
molekülen und  Wassermolekülen  ein  sehr  einfaches  ist;  ein  Umstand, 
welcher  ja  s.  Z.  zu  der  Annahme,  dass  es  sich  um  wirkliche  Verbin- 
dungen handele, geführt  hat.  Es  schien  daher  von  Interesse,  das  specißsche 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft  Jabrg.  XII.  42 


Digitized  by  Google 


614 


Gewicht  der  Dämpfe  dieser  wässerigen  Säuren,  von  denen  meines  Wissens 
bisher  nur  die  Salzsäure  durch  ßineau  auf  ihre  Dampfdichte  geprüft 
ist,  zu  bestimmen,  und  ich  habe  darüber  einige  Versuche  angestellt.  Die 
Dichte  der  wässerigen  Ameisensäure,  Chlorwasserstoffsäure  und  Brom- 
wasserstoffsäare  Hess  sich  im  Xyloldampfe  nach  V.  Meyer’s  Queck- 
silberverdrängungsmethode  leicht  bestimmen.  Bei  der  Salpetersäure 
und  Jodwasserstoffsäure,  bei  denen  natürlich  die  Anwendung  des 
Quecksilbers  ausgeschlossen  ist,  versuchte  ich  die  V.  Meyer 'sehe 
Luftverdrängungsmethode,  sowie  das  von  Habermann  modificirte 
Dumas’sche  Verfahren  anzuwenden,  musste  die  Versuche  aber  auf- 
geben, da  beide  Säuren  sich  beim  Verdampfen  merklich  unter  Bildung 
von  salpetrigen,  beziehungsweise  Joddämpfen  zersetzen. 

Ameisensäure. 

Die  Ameisensäure  bildet  bekanntlich  mit  Wasser  eine  völlig  con- 
stant  bei  105°  siedende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 

2CHs03  -+-  Hs O. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab,  dass  der  Dampf  der- 
selben keine  Verbindung  von  dieser  Molekulargrösse,  sondern,  wie  zu 
erwarten,  eine  Mischung  dreier  Moleküle  ist,  denn  die  Dampfdichte 
entspricht  der  Formel: 

2CHa03  -+-  H20 
3 

Berechnet  Gefunden 

Dampfdichte  1.26  1.26;  1.24;  1.27. 

Brom  wassers  toffsäure. 

Die  wässerige  Bromwasserstoffsäure  siedet  bei  126°  und  hat  nach 
Bineau  die  Zusammensetzung  HBr-+-5HsO.  Ihr  Dampf  ist  eben- 
falls ein  Gemenge  von  6 Molekülen,  wie  die  folgenden  Bestimmungen 
zeigen: 

Berechnet  Gefunden 

Dampfdichte  0.99  1.03;  1.00. 

Chlorwasserstoffsänre. 

Die  Verbindung,  welche  Salzsäure  mit  Wasser  bildet,  bat  die 
Zusammensetzung  HCl-4-8H20  und  siedet  bei  110°.  Die  Dampf- 
dichte derselben  ist  schon  von  Bineau  ermittelt  und  zu  0.69  gefunden 
worden,  wonach  auch  ihr  Dampf  ein  Gemenge  von  9 Molekülen  ist. 
Die  von  mir  ausgeführten  Bestimmungen  stehen  mit  denen  Bineau's 
in  Uebereinstimmung  und  ergaben 

Berechnet  Gefunden 

Dampfdichte  0.69  0.65  0.70. 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer. 
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165.  Heinrich  Fischli:  Zur  Kenntnis«  der  Paratolnyliäare  und 
Terepht&lsäare- 

(Eingegangcn  am  5.  April.) 

Im  Verlaufe  einer  Untersuchung,  welche  beiweckt,  von  den 
Halogenderivaten  der  Paratoluylsäure  aus  zu  den  noch  unbekannten 
substituirten  Terephtalsäuren  zu  gelangen,  wurde  ich  gewahr,  dass  die 
Chemie  der  Paratoluylsäure  noch  zahlreiche  Lücken  bot.  Diese  habe 
ich  theilweise  ausgefüllt;  ich  erlaube  mir,  zunächst  über  die  dies  be- 
treffenden Versuche  zu  berichten,  um  alsdann  einige  Versuche  über 
die  Monobromterephtalsäure  mitzutheilen. 

Von  der  Paratoluylsäure  kennt  man  bis  jetzt  genauer:  die  Salze, 
das  Chlorid,  den  Aethyläther,  das  Nitril  und  einige  Nitro-,  Brom-  und 
Bromnitrosubstitutionsprodukte.  Das  Amid  ist  zwar  ^mehrfach  darge- 
stellt, aber  offenbar  noch  nicht  rein  erhalten  worden;  über  Sulfotoluyl- 
säuren,  durch  Oxydation  von  Cymolsulfhydraten  erhalten,  liegen  mehr- 
fache, theilweise  nicht  übereinstimmende  Mittheilungen  vor;  aus  der 
Paratoluylsäure  selbst  hatte  man  bisher  noch  keine  Sulfosäure 
erhalten. 

Ueber  die  Eigenschaften  der  Toluylsäure  habe  ich  dem 
Bekannten  wenig  hinzuzufügen.  Den  Schmelzpunkt,  welcher  zu  176 
und  178°  angegeben  ist,  fand  ich  für  die  destillirte  Säure  bei  180°. 
Den  Siedepunkt,  der  meines  Wissens  noch  nicht  bestimmt  worden, 
fand  ich  bei  274 — 275°  (corrig.)  Das  Material  gewann  ich  aus  Cam- 
phercymol. 


Para  toluy  lam  i d, 


c6iv 


CH 


t 


'CO  NH, 

Cahours1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Toluylcblorid  auf 
kohlensaures  Ammoniak  das  Amid  der  Toluylsäure.  Spica®)  erhielt 
dasselbe  aus  den  Rückständen  der  Einwirkung  von  Rbodankalium  auf 
Paratoluylsäure,  er  giebt  den  Schmelzpunkt  desselben  zu  135 — 136° 
an,  während  Cahours  nichts  über  seine  Eigenschaften  mittbeilt. 

Ich  stelle  mir  dasselbe  wie  Cahours  dar  und  erhielt  es  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  bei 
151°  (unrein  schmilzt  es  schon  bei  132°)  schmelzenden  Nüdelchen  oder 
Blättchen.  Diese  sind  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aetber 
sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwieriger  löslich.  Es  bildet  eine 
Silberverbindung,  welche  sich  jedoch  beim  Umkrystallisiren  zum  Theil 
zersetzt 


*)  Liebig’s  Annalen  108,  317. 

J)  Diese  Berichte  IX,  82. 

42* 
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Eine  Stickstoff  bestimmung  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

N 10.37  pCt.  9.89  pCt. 

Paratoluanilid, 

'CH3 

Cfi  H4(  ,H  , 

'CONr..CsHs 

erhielt  ich  durch  Einwirkung  von  Toluylchlorid  auf  mit  viel  Aether 
verdünntes  Anilin.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünn- 
tem Weingeist  bildete  es  sehr  schöne,  weisse  Blättchen.  Der  Schmelz- 
punkt dieser  Verbindung  liegt  bei  139°. 

Eine  Elementaranalyse  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

,C  79.62  pCt.  79.50  pCt. 

*H  6.16  - 6.50  - . 

Paratoluylsäuremethyläther, 

'CHj 

c6  h4;. 

'COOCHj 

Entsteht  aus  Toluylchlorid  und  Methylalkohol.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Methylalkohols  geht  bei  214 — 218°  ein  Oel  über,  wel- 
ches durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt,  in  Aether  aufgenommen 
und  mit  Chlorcalcium  getrocknet  wurde.  Das  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  hinterbleibende,  gelbe  Oel  erstarrte,  in  eine  Eältemischung 
gestellt,  sehr  bald  zu  schönen  Erystallen.  Charakteristisch  für  diese 
Substanz  ist  ihr  ausserordentlich  angenehmer,  intensiver  Geruch.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  32°,  der  Siedepunkt  bei  217°;  (der  schon 
von  Noad  dargestellte  Aethyläther  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  bei 
225°  kocht). 

Eine  Dampfdichtebestimmung,  nach  der  Quecksilberverdrängungs- 
methode von  V.  Meyer  im  Amylbenzoatdampfe  ausgeführt,  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

Dampfdicbte  5.18  5.09. 

Sulfoparatoluy lsäure, 

,CHS 

C6  H3;--S  Oj  H . 

COj  H 

Leitet  man  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  über  fein  zer- 
riebene Toluylsäure,  so  werden  dieselben  rasch  absorbirt,  die  Masse 
erwärmt  sich  und  bildet  zuletzt  einen  dickflüssigen  Brei.  In  diesem 
Zeitpunkt  giesst  man  die  ßeactionsmasse  vorsichtig  in  Wasser, 
in  dem  sie  sich  zu  einer  schön  grün  fluorescirenden  Flüssigkeit 
löst.  Durch  Ueberführen  in  ihr  in  heissem  Wasser  lösliches  Bleisalz 
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wurde  die  Sulfosäure  von  der  Schwefelsäure  getrennt.  Durch  Behan- 
deln des  Bleisulfotoluylates  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen 
der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhielt  ich  die  freie  Säure 
in  weissen  Nüdelchen.  Sie  ist  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  von 
Alkohol  wird  sie  etwas  schwieriger  und  von  Aether  nicht  aufgenom- 
men. Sie  zersetzt  sich  bei  185—190°  ohne  Schmelzung.  Auffallend 
ist,  dass  sie  nicht  im  geringsten  zerfliesslich,  ja  kaum  hygroskopisch 
ist.  Lässt  man  ihre  wässrige  Lösung  an  der  Luft  freiwillig  verdunsten, 
so  hinterbleiben  gut  ausgebildete  Prismen. 

Die  Analyse  der  freien  Säure  ergab: 

Berechnet  für 

„ „ , Gefunden 

'80,  II 

S 14.86  14.58. 

Die  Säure  und  ihre  Derivate  sind  durch  Schönheit  und  Krystalli- 
sationsfähigkeit  ausgezeichnet. 

Ob  die  Säure  mit  einer  der  bereits  bekannten  identisch  ist,  er- 
scheint zweifelhaft.  Flesch,  Bechler  und  Fittica  bereiteten  solche 
durch  Oxydation  von  Cymolmercaptanen.  Aber  Fittica  beschreibt 
seine  Säure  als  in  Wasser  nicht  löslich  (ein  auffallendes  Verhalten 
bei  einer  Sulfosäure),  und  die  im  Wasser  leicht  lösliche  Säure  von 
Bechler  zersetzt  sich,  wie  dieser  angiebt,  schon  bei  100°;  beides 
erhebliche  Abweichungen  von  einander  und  von  meinen  Beobachtungen. 
Die  Theorie  lässt  die  Existenz  von  nur  2 Sulfoparatoluylsäuren  zu. 
Uebrigens  ergiebt  sieb  aus  Fittica’s  Beschreibung,  dass  dieser  zu 
wenig  Säure  besass,  um  sie  zu  charakterisiren. 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Salze  wurden  durch  Sättigen 
der  Sulfosäure  mit  Carbonaten  erhalten. 

Sulfoparatoluy lsau res  Blei, 

/CH, 

C«H,(--SO,--;Pb  -+-  3H,0. 

'CO,' 

Bildet  schöne,  weisse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  die  in 
heissem  • Wasser  leicht  löslich  sind. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

H,0  11.37  pCL  11.35  pCt. 

Pb  49.16  - 49.05  - . 

S ul fopara toi uy lsaures  Silber, 

/CH, 

C*  H,( -SO,  — Ag  4-  HjO. 

CO,  — Ag 

Es  stellt  schöne,  weisse  Prismen  dar,  seine  Löslichkeit  ist  wie  die 
des  Bleisalzes.  Die  Analyse  ergab: 
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Berechnet  Gefunden 

Äg  50.02  pCt.  49.69  49.85  pCt. 

H,0  4.01  - 3.56  pCt. 

Sulfoparatoluylsaures  Barium, 

✓ CH3 

C«H3{  -SOs--;Ba  -4-  3HsO. 

COs' 

Es  ist  dies  ein  sehr  lösliches  Salz , welches  leicht  verwittert. 
Wasser  und  Bariumbestimmung  lieferten  : 

Berechnet  Gefunden 

HjO  13.33  pCt.  13.80  pCt. 

Ba  39.03  - 38.69  - . 

Sulfoparatoluylsaures  Magnesium, 

,CHS 

C6H3^  SOs  ;Mg  + 7HsO. 

' CO, ' 

Entsteht  beim  Kochen  von  Magnesia  usta  mit  Sulfotoluylsäure  und 
bildet  prachtvolle,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Bei  der  Analyse  wurde  gefunden: 

Berechnet  Gefunden 

H„0  34.61  pCt.  34.64  pCt. 

Mg  10.08  - 9.89  - . 

Sulfoparatoluylamid, 

CHS 

C6  H3f  -S02  N Hj. 

CONH* 

Fein  zerriebene,  trockene  Sulfotoluylsäure  wurde  mit  Fünffachcblor- 
pbosphor  auf  160°  erhitzt  Nach  dem  Abdcstilliren  des  Phosphoroxy- 
chlorids  hinterblieben  gelbbraune  Krystalle,  welche  ich  direct  zur 
Umwandlung  in  das  Amid  verwandte. 

Zur  Darstellung  wurden  dieselben  mit  concentrirtem,  wässrigen 
Ammoniak  zusammengebracht,  wobei  lebhafte  Reaction  eintrat.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser,  in  dem  es  ganz  erheblich  löslich  ist, 
und  Entfärben  mit  Thierkohle  konnte  das  Amid  in  prachtvollen,  atlas- 
glänzenden, langen  Nadeln  erhalten  werden.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  228°.  Die  bei  160°  getrocknete  Substanz  ergab  bei  der  Stickstoff- 
bestimmung: 

Berechnet  Gefunden 

N 13.09  13.38. 

Die  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknete 

Substanz  hält  noch  eine  auf  ^ Mol.  stimmende  Menge  Wasser  zurück, 

welche  bei  160°  entweicht. 

Berechnet  Gefunden 

H,0  4.06  4.05. 


' Digitized  by  Google 


619 


Monobromlerephtalsfiare, 

✓ COOH 
* C6  H,  Br 

''COOH 

Halogensabstitutionsprodukte  der  Terephtalsäure  sind  bisher,  so 
vielfach  diese  Sfiore  auch  sonst  untersucht  ist,  noch  nicht  erhalten 
worden.  Eine  ChlorterepbtalsSure  könnte  vielleicht  bei  der  Behandlung 
von  Oxyterepbtalsäure  mit  Cblorphosphor  entstehen.  Zur  Gewinnung 
einer  gebromten  TerephtalsSure  hat  schon  Landolph  ')  vergeblich 
Bromcymol  und  Bromtoluylsäure  mittelst  Chromsäure  zu  oxydiren  ver- 
sucht; es  gelang  ihm  nicht  eine  zweibasische  Säure  zu  erhalten.  Ich 
habe  zur  Bereitung  der  Bromterephtalsäure  mit  Erfolg  die  Oxydation 
der  Bromtoluylsäure  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat 
angewandt. 

Zur  Darstellung  wurde  nach  Brückner*)  aus  Toluylsäure  und 
Brom  bereitete  ßromparatoluylsäure  nach  der  von  Weith  3)  für 
die  Umwandlung  der  Orthotoluylsäure  in  Fbtalsäure  gegebenen  Vor- 
schrift mit  Chamäleon  oxydirt.  Nach  dem  Entfärben  und  Ansäuren 
der  Flüssigkeit  schied  sich  die  Bromterephtalsäure  als  weisser,  krystalli- 
nischer  Niederschlag  aus. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man  sie  voll- 
ständig rein.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sowie  in  Aether, 
leicht  dagegen  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Aus  siedendem 
Wasser,  sowie  aus  Alkohol  erhält  man  sie  in  blendend  weissen,  aber 
nur  mikrokrystallinischen  Nädelcben.  Durch  Umkrystallisiren  aus  über- 
hitztem W’asser  oder  Salzsäure  (im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  200°) 
kann  man  sie  indessen  in  grösseren,  gut  ausgebildeten  Krystallen  er- 
halten. Der  Schmelzpunkt  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  kry- 
stallisirten  Säure  liegt  bei  304  — 305°.  Bezüglich  der  Löslichkeits- 
verhältnisse ist  auffallend,  dass  die  Säure  leichter  löslich  ist,  als  die 
in  allen  Lösungsmitteln  so  zu  sagen  unlösliche  Terephtalsäure,  während 
doch  in  der  Regel  umgekehrt  gebromte  aromatische  Säuren  schwerer 
löslich  sind,  als  die  Muttersubstanzen.  Auch  schmelzen  die  Säure 
und  ihre  Derivate  leichter  als  die  Terephtalsäure  und  ihre  entsprechen- 
den Abkömmlinge.  Eine  Brombestimmung  der  bei  160°  getrockneten 
Säure  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

Br  32.65  pCt.  32.60  pCt. 

Wird  die  Säure  nur  bei  120°  getrocknet,  so  hält  sie  noch  eine 
auf  1 Molekül  stimmende  Wassermenge  zurück;  die  Analyse  der  so 
getrockneten  Säure  ergab 

Berechnet  Gefunden 

Br  30.41  pCt.  30.69  30.18  pCt. 

>)  Diese  Berichte  V,  268.  »)  Ebend.  IX,  407.  •)  Ebend.  VII,  1057. 
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Salze  der  Bromtereph  talsäure. 

Die  Salze  der  Bromterepbtalsäure  sind  niclU  besonders  charak- 
teristisch. Das  Kalisalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  bildet  seidenglän- 
zende Nadeln.  Das  Kupfersalz  ist  ein  hellblauer,  krystallinischer 
Niederschlag.  Blei-  und  Silbersalz  bilden  weisse,  unlösliche  Flocken. 

Da3  Silbersalz,  bei  160°  getrocknet,  ergab  bei  der  Analyse: 
Berechnet  Gefunden 

Ag  47.05  pCt.  47.02  pCt., 

entspricht  also  der  Formel 

-COO  Ag 
C6  H3  Br 

' COO  Ag 

Auch  das  Silbersalz  hält,  wie  die  freie  Säure,  hartnäckig  Wasser 
zurück,  wird  es  beim  Trocknen  nur  auf  120°  erhitzt,  so  Btimmt  die 
zurückgehaltene  Wassermenge  auf  ein  Molekül. 

Berechnet  Gefunden 

Ag  45.29  pCt.  45.49  pCt. 

Bromterephtalylchlorid, 

,COCl 
C6  H,  Br 

'CO  CI 

Phosphorpentachlorid  bildet  bei  der  Einwirkung  auf  Bromterephtal- 
säure  mit  Leichtigkeit  das  Chlorid.  Es  ist  dies  ein  farbloses  und  ohne 
Zersetzung  bei  304.5 — 305.5°  (corrig.)  siedendes  Oel,  (Terephtalylchlorid 
schmilzt  bei  78°)  das  sich  mit  Wasser  nur  langsam  zersetzt.  Bringt 
man  dasselbe  mit  concentrirtem,  wässrigen  Ammoniak  zusammen,  so 
entsteht  unter  lebhafter  Reaction 

Bromterephtalamid, 

,CONH2 
C6  Hj  Br 

' 'CONHs 

Dasselbe  bildet,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  schöne,  farb- 
lose Nädeichen,  welche  bei  270°  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Die  Stickstoffbestimmung  ergab: 
Berechnet  Gefunden 

N 11.52  pCt.  11.87  pCt. 

Bromterephtalsäuremethyläther, 

,COOCH3 
C6  Hj  Br 

'COOCH, 

Wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von  Bromterephtalylchlorid  auf 
Methylalkohol.  Er  bildet  weisse,  concentrisch  gruppirte  Nädeichen. 
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Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  42°  (Methylterephtalat  schmilzt  bei  140°), 
der  Siedepunkt  oberhalb  300ö.  Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

Br  29.30  29.33. 

Einwirkung  von  schmelzendem  Natron  auf  Brom- 
tereph  talsäure. 

Wird  Bromterephtalsäure  mit  überschüssigem  Natron  andauernd 
geschmolzen,  so  fällt  beim  Ansäuren  nichts  aus.  In  der  Flüssigkeit 
sind  nur  reichliche  Mengen  von  Phenol  enthalten,  welches  durch 
seinen  Geruch  erkannt  und  in  Form  von  Trib rom phenol  isolirt 
wurde.  Offenbar  verläuft  die  Reaction  nach  der  Gleichung: 

C6  H,  Br  (CO,  H),  6 NaO  H = NaBr -H  2Na,C03 

-4-  C6H5  ONa  -+-  3H,0. 

Um  die  Abspaltung  von  Kohlensäure  zu  vermeiden,  verfuhr  ich 
bei  weiteren  Versuchen  folgendermassen.  In  eben  geschmolzenes 
Natronbydrat  trug  ich  Bromterephtalsäure  ein,  rührte  gut  um  und* 
liess  sogleich  erkalten.  Beim  Ansäuern  der  in  Wasser  gelösten,  braun- 
rothen  Schmelze  schied  sich  nunmehr  ein  reichlicher  Niederschlag  aus, 
welcher  aus 


Oxyterephtalsäure 

bestand.  Die  Säure  war  bromfrei,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
und  gab  mit  Eisenchlorid  die  prächtig  rothviolette  Färbung,  welche 
Burkhardt')  an  der  Oxyterephtalsäure  beobachtet  hat.  Zur  Reini- 
gung wurde  die  Säure  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle umkrystallisirt,  wodurch  sie  als  weisses,  krystalliniscbes  Pulver 
erhalten  wurde,  das  bei  330°  noch  nicht  schmolz.  Zur  weiteren 
Identificirung  wurde  das  Silbersalz  derselben  dargestellt  und  der  Ana- 
lyse unterworfen  „ . 


Berechnet  für 
CjH  j(OH)(CO,Ag), 
Ag  54.55 


tiefenden 


54.85. 


Ferner  wurde  ein  Theil  der  Säure  auf  gewöhnliche  Weise  in  den 
Methyläther  übergeführt;  er  wurde  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen 
erhalten,  welche,  wie  Burkhardt’s  Oxyterephtalsäuremethyläther,  bei 
91°  schmolzen.  Endlich  wurde  noch  etwas  von  der  Säure  mittelst 
rauchender  Salpetersäure  und  Pyroschwefelsäure  in  Binitrooxyterephtal- 
säure  umgewandelt,  deren  Schmelzpunkt  ebenfalls  richtig  zu  178 — 180° 
gefunden  wurde,  und  deren  sonstige  so  charakteristische  Eigenschaften 
mit  den  von  Burkbardt*)  angegebenen  genau  übereinstimmten. 


‘)  Diese  Berichte  X,  144. 
’)  Ebendaselbst  X,  1278. 
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Die  Bromterephtalsäure  geht  also  bei  gemässigtem  Schmelzen  mit 
Aetznatron,  wie  zu  erwarten  war,  in  Oxyterephtalsäure  über,  nach 
der  Gleichung 

C6  H,Br  (COjH)j  + 3Na  OH  = Na  Br  -+-  2 Hs  0 

*+■  C6H3  (OH) (CO,  Na),. 

Die  Reaction  verläuft  glatt  und  die  Ausbeute  an  Oxyterephtal- 
säure  ist  eine  befriedigende.  — Weitere  Versuche  über  die  Brom- 
terephtalsäure  sollen  demnächst  im  hiesigen  Laboratorium  angestellt 
werden. 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer. 


166.  H.  Gutknecht:  Zur  Diagnose  der  Fettalkohole. 

(Eiugegangen  am  5.  April.) 

Vor  mehreren  Jahren  haben  V.  Meyer  und  Locher1)  gezeigt, 
dass  sich  die  Fettalkohole  leicht  als  primäre,  secnndäre  oder 
• tertiäre  charakterisiren  lassen,  wenn  man  dieselben  mittelst  Jod- 
wasserstoff in  Jodüre  verwandelt,  diese  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Silbernitrit,  dem  man  noch  sein  gleiches  Volumen  Sand  zusetzt, 
destillirt,  das  erhaltene  Rohdestillal  mit  starker  Kalilauge  und  Kalium- 
nitrit  schüttelt,  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ansäuert. 
Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  auf  Zusatz  von  Kali  roth,  wenn  ein 
primärer  Alkohol  vorlag;  bei  Anwendung  eines  secundfiren  ist  die 
Flüssigkeit  im  Anfang  blan,  entfärbt  sich  aber  beim  Erkalten  ugd 
lässt,  mit  Chloroform  geschüttelt,  dies  als  prächtig  blaue  Schicht  zu 
Boden  sinken,  während  die  überstebende  Flüssigkeit,  gleichviel  ob 
sauer  oder  alkalisch,  farblos  bleibt.  Die  tertiären  Alkohole  resp. 
Jodüre  geben  unter  gleichen  Umsänden  keinerlei  Farbenreaction. 
Die  Reaction  erfordert  nur  sehr  geringe  Mengen  der  Jodüre.  Für  die 
Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-  und  Butylreihe  erwies  sie  sich  als 
mit  grosser  Schärfe  durchführbar.  Später  hat  V.  Meyer  darauf  auf- 
merksam gemacht9),  dass  leider  ihre  Anwendbarkeit  in  den  höheren 
Reiben  eine  beschränkte  ist.  Er  fand,  dass  secundäres  Hexyljodür 
sich  nicht  mehr  in  ein  Pseudonitrol  überführen  lässt.  Es  schien  daher 
wichtig,  die  Grenze  für  die  Anwendbarkeit  der  Reaction  fest- 
zustellen, und  ich  habe  zu  diesem  Zwecke  einige  Jodüre  untersucht. 
Zunächst  wurden 

Versuche  in  der  secundären  Reihe 
angestellt.  Wie  erwähnt,  geben  secundäres  Jodpropyl  und  secundäres 
Jodbutyl  die  Blaufärbung  sehr  schön,  während  secundäres  Hexyljodür 

')  Diese  Berichte  VII,  1610. 

*)  Liebig’e  Annalen  180,  p.  143. 
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•ie  nicht  mehr  zeigt.  Es  war  daher  zu  untersuchen,  wie  sich  sec un- 
däres  Amyljodür  verhalte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  gewöhn- 
liches Amylen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsfiure  behandelt,  das  re- 
sultirende  Jodid  mit  Wasser  überdestillirt,  getrocknet  und  rectificirt. 
Die  so  erhaltene  Mischung  secundärer  Amyljodide  wurde  direct  ver- 
wandt. 2 g Jodid  wurden  auf  ein  Gemenge  Ton  3 g Silbernitrit  mit 
dem  gleichen  Volumen  Sand  im  Fractionirkölbchen  gegossen,  wobei 
sich  die  Masse  lebhaft  erwärmte.  Darauf  ward  abdestillirt  nnd  in 
der  gewöhnlichen  Weise  die  Reaction  ausgeführt.  Die  Färbung  des 
Chloroforms  war  eine  grünlichblaue,  zwar  noch  unzweideutig  er- 
kennbar, aber  weniger  schön  und  charakteristisch,  als  in  der 
Propyl-  und  Butylreihe.  Da  sie  beim  secundären  Jod  hex  yl  gar 
nicht  mehr  eintritt,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Grenze  für  die  An- 
wendbarkeit der  Reaction  in  der  secundären  Reihe  beim 
Amyljodür  erreicht  ist. 

Versuche  in’der  primären  Reihe. 

V.  Meyer  bat  gezeigt,  dass  die  für  die  primäre  Reihe  charakte- 
ristische Nitrolsäurereaction  (Rothfärbung)  bei  den  Butylalkoholen  noch 
mit  voller  Schärfe  eintritt.  Ich  stellte  daher  zunächst  ein  Versuch  mit 
dem  Jodid  des  primären  G äh rungsamy lalkobols  an.  Die  Roth- 
färbung war  eine  intensive,  verschwand  beim  Ansäuern  und  konnte 
nach  Belieben  durch  Alkalischmacben  der  Flüssigkeit  wieder  bervorge- 
rufen  werden.  Die  Reaction  trat  also  mit  aller  Präcision  ein. — Nun 
wurde  der  gleiche  Versuch  mit  primärem  Heptylalkohol  wiederholt, 
(primärer  Hexylalkohol  stand  mir  nicht  zur  Verfügung).  Der  Heptyl- 
alkohol wurde  aus  Ocnanthol  nach  der  Vorschrift  von  Schorlemmer1) 
durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  gewonnen.  Die  zwischen  176 
und  180°  übergehende  Portion  wurde  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure 6 Stunden  auf  100°  erhitzt,  und  das  erhaltene  Jodid  mit  Wasser 
destillirt.  1 g dieses  normalen  primären  Heptyljodides  wurden  mit  2 g 
Silbernitrit  destillirt  (wie  oben)  und  die  übergehende  ölige  Flüssigkeit 
gesammelt. 

Da  sie  sich  in  wässeriger  Kalilauge  sehr  langsam  löst,  wurde  sie 
mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt,  welche  sehr  leicht  reagirte. 
Diese  Lösung,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  einigen  Tropfen  Kaliumnitrit- 
lösung versetzt  und  angesäuert,  wurde  auf  Zusatz  von  Kali  intensiv 
orangeroth;  die  Reaction  trat  also  auch  hier  mit  Schärfe  ein.  — 
Ich  habe  endlich  noch  einen  Versuch  in  der  primären  Octyl  reihe  an- 
gestellt. Durch  die  Güte  des  Hrn.  Prof.  Polenz  in  Breslau  gelangte 
ich  in  Besitz  von  normalem,  primären  Octylalkohol.  Wie  Hr.  Prof. 
Polenz  zugleich  freundlichst  mittheilte,  hat  einer  seiner  Schüler  be- 

')  Liebig’«  Annalen  177,  808. 
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reits  die  Octylnitrolsäure  isolirt.  Es  war  daher  nur  noch  zu  prüfen, 
ob  die  Reaction  sich  auch  hier  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  geringen 
Mengen  Jodür  durchführen  lasse.  Ein  wenig  bei  220°  siedendes  Octyl- 
jodid  wurde  mit  Silbernitrit  und  dem  gleichen  Volumen  Sand  destillirt. 
Die  Reaction  Hess  sich  genau  durchführen,  wie  bei  dem  Nitroheptan. 
Was  die  Empfindlichkeit  derselben  anbetrifft,  so  lässt  sie  kaum  zu 
wünschen  übrig,  denn  in  einem  mit  dem  Destillat  nur  befeuchteten 
Reagensrohr  Hess  sich  die  charakteristische  Rotbfärbung  noch  voll- 
kommen deutlich  hervorrufen. 

Hiernach  beschränkt  sich  die  Reaction  für  secundäre  Alkohole 
auf  die  Propyl-,  Butyl-  and  Amylreihe,  die  Nachweisung  der 
primären  Alkohole  gelingt  dagegen  noch  mit  aller  Schärfe  in  der 
Octylreihe,  und  wird  wahrscheinlich  auch  noch  in  höheren  Reihen 
möglich  sein.* 

Letztere  Vermnthung  zu  prüfen,  fehlte  mir  leider  das  Material, 
doch  wären  Versuche  mit  primärem  Nonyl-,  und  Decatylalkohol  u.  s.  w. 
gewiss  von  Interesse. 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer. 


167.  Arthur  Calm:  Notiz  über  die  Constitution  der  Parabansäure. 

(Eingegangen  am  5.  April.) 


Der  Umstand,  dass  die  Parnbansäure  durch  Wasseraufnahme  in 
Oxalursäure  übergeht,  sowie  die  von  Ponomareff1)  ausgeführte  Syn- 
these der  Parabansäure  aus  Oxalsäure  und  Harnstoff,  beweisen  zwar 
unzweideutig,  dass  sie  ein  intermediäres  Anhydrid  der  beiden  letzt- 
genannten Substanzen,  oder  wenn  man  will,  ein  Anhydrid  der  Oxalur- 
säure, 

✓ NHa  COOH 


CO' 


NH— CO 


ist,  allein  die  Frage  nach  ihrer  Constitution  ist  wie  Menschutkin  3) 
mit  Recht  hervorhebt,  noch  nicht  definitiv  entschieden;  denn  die  Oxa- 
lursäure kann  auf  sehr  verschiedene  Art  1 Mol.  Wasser  verlieren  und 
es  ergeben  sich  so  etwa  acht  mit  der  Zusammensetzung  der  Para- 
bansäure übereinstimmende  Formeln,  von  denen  wenigstens  zwei: 

I.  II. 


✓ NH— CO 

CO*  J und 

'NH-CO 


coc 


✓NHa 
✓ CO 

'NC  ! 

'CO 


a priori  als  gleichberechtigt  erscheinen.  Die  erste,  die  übliche  Con- 


•)  Diese  Berichte  V,  729. 

>)  Liebig’s  Annalen  Bd.  172,  S.  88;  Bd.  178,  S.  201. 
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stitutionsformel  der  Parabansäure,  unterscheidet  sich  von  allen  übrigen 
dadurch,  dass  sie  die  beiden  Wasserstoffatome  je  an  ein  Stickstoff- 
atom gebunden  in  symmetrischer  Vertheilung  enthält.  Die  Frage 
nach  ihrer  Richtigkeit  kann  daher  durch  eine  Untersuchung  der  Di- 
methylparabansäure,  des  sog.  Cbolesteropbans,  entschieden  werden, 
welches  man  aus  parabansaurem  Silber  und  Jodmethyl  erhält.  Ist 
die  erste  Formel  richtig,  so  muss  das  Cholesterophan  durch  Wasser- 
aufnahme in  Oxalsäure,  Kohlensäore  und  reines  Methylamin  ge- 
spalten werden.  Die  zweite  Formel  aber  verlangt  die  Bildung  einer 
Mischung  von  Ammoniak  und  Dimethylamin,  und  ebenso  kann 
man  sich  leicht  überzeugen,  dass  bei  Annahme  aller  andern  Formeln  die 
Bildung  von  reinem  Ammoniak  oder  aber  einer  Mischung  des- 
selben mit  Methylamin  zu  erwarten  wäre. 

Ich  habe  die  Spaltung  des  Cholesteropbans  ausgeführt,  indem  ich 
es  mit  Salzsäure  auf  200°  erhitzte.  Das  Material  war  nach  Strecker’s 
Vorschrift  aus  parabansaurem  Silber,  C,0,  N,Ag,,  und  Jodmethyl 
erhalten  und  bildete  schön  perlmutterglänzende,  sublimirtem  Anthracen 
ähnliche  Blättchen.  Bei  der  angegebenen  Behandlung  zerfliel  es  glatt 
in  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  reines  Methylamin.  Das 
letztere  wurde  mit  Natronlauge  überdestillirt,  das  Destillat  ward  mit 
Salzsäure  eingedampft.  Es  hinterblieb  ein  hygroskopisches,  in  kaltem 
Alkohol  leicht  und  ohne  Rückstand  lösliches  Salz.  Ammoniak  war 
auch  nicht  in  Spuren  gebildet.  Das  Platinsalz  des  erhaltenen  Methyl- 
amins ergab: 

Berechnet  Gefunden 

Pt  41.61  41.58. 

Hiernach  muss  das  Cholesterophan  durch  die  Formel: 

CH, 

-N  -CO 
COC  | 

'N-  -CO 

i 

CH, 

ausgedrückt  werden  und  erscheint  auch  die  Formel  I für  die  Paraban- 
säure nunmehr  als  bewiesen. 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer. 
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168.  L.  Claisen:  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Benzoylcyanids  und 
der  Phenylglyoxylsäure. 

[Uittbeiluog  aas  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.] 
(Eingegangen  am  8.  April.) 

Nachfolgende  Mittheilungen  bilden  eine  Ergänzung  der  früher  *) 
bezüglich  des  Benzoylcyanids  und  seiner  Derivate  gemachten  Angaben ; 
eine  zum  Theil  eingehendere  Beschreibung  der  hier  und  in  früheren 
Mittheilungen  besprochenen  Körper  soll  demnächst  am  anderen  Orte 
gegeben  werden. 

I.  Benzoylcyanid. 

Bezüglich  der  Krystallform  dieses,  bei  langsamem  Erkalten  in 
prachtvollen,  wasserklaren,  oft  zollgrossen  Krystallen  anschiessenden 
Körpers  theilt  mir  Hr.  Bo d ewig  mit,  dass  derselbe  dem  monosymme- 
trischen Systeme  angehört. 

Axenverhältniss  a : b : c = 2.65654  : L:  2.84033;  ß = 60°  51'. 

Formen:  q = -4-Poo=101;  c = O P = 00 1 ; a = oo  P cc  = 100; 
p = oo  P = 110. 

Normalenwinkel: 

a:p  — 100:  110  = 66°  41’ 
a : c = J00  : 001  = 60°  51' 
q:  c = 101:001  = 62°  50'. 

Krystalle  langprismatisch,  tafelförmig  nach  a;  stets  Zwillinge 
nach  dieser  Fläche.  Ebene  der  optischen  Axen  parallel  der  Symmetrie- 
ebene. — 

Phosphorpentacblorid  wirkt,  wie  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Antweiler  gefunden,  bei  gelindem  Erwärmen  lebhaft  auf  das  Cyanid 
ein.  Durch  Eingiessen  des  flüssigen,  gelblich  gefärbten  Reactions- 
produktes  in  Eiswasser  resultirt  ein  die  Augen  heftig  angreifendes, 
schweres  Oel,  welches  von  beigemengtem  Cyanid  leicht,  wenn  auch 
nicht  ohne  Verlust,  durch  Waschen  mit  massig  concentrirter  Kali- 
lauge befreit  und  durch  Rectificiren  gereinigt  werden  kann.  Die  neue 
Verbindung  bildet  ein  wasserhelles,  eigen thümlich  riechendes,  ganz 
constant  und  ohne  Zersetzung  bei  223  — 224°  siedendes  Liquidnm, 
welches,  wie  die  Analysen  zeigten,  nach  der  Formel  C8H5C1jN 
zusammengesetzt  und  daher  wohl  zweifellos  als  Phenyldichlor- 
acetonitril,  Cc  Hs . CC12  . CN,  anzusprechen  ist.  Im  Einklänge  mit 
dieser  Formel  steht  sein  Verhalten -gegen  Kalilange,  von  welcher  es 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Kaliumcyanid,  -chlorid  und  -benzoat 
allmälig  gelöst  wird.  Ein  eingehenderes  Studium  dieses  Körpers  und 
seiner  Derivate  behalten  wir  uns  vor. 

»)  Diese  Berichte  X,  429,  844,  1663. 
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Benzoylcyanid  löst  sich  in  englischer  Schwefelsäure  zu  einer 
schwach  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit,  die  sieb  bei  mehrtägigem 
Stehen  unter  Abscheidung  von  ßcnzoösäure  zersetzt.  Bei  gelindem 
Erwärmen  dieser  Lösung  erfolgt  energische  Zersetzung,  begleitet  von 
lebhafter  Entwickelung  eines  Oases,  das  zu  etwa  drei  Vierteln  seines 
Volumens  aus  Kohlenoxyd,  zu  einem  Viertel  aus  Kohlensäure  be- 
steht; das  röthlichbraun  gefärbte  Reactionsprodukt  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  festen,  krystallinischen  Masse  von  Benzoesäure. 

II.  P h eny  I g lyoxyl  s äu  re. 

Die  Phenylglyoxylsäure  bildet  durchweg  gut  ebarakterisirte  Salze, 
unter  denen  sich  namentlich  die  der  Erdalkalien,  sowie  das 
Kalium-  und  Silbersalz  durch  grosse  Krystallisationsfähigkeit  aus- 
zeichnen. Alle  bisher  untersuchten  Salze  sind  in  Wasser  löslich, 
schwer  löslich  nur  das  Silber-,  Barium-,  Blei-  und  Quecksilberoxydul- 
salz. Mineralsäuren  scheiden  aus  den  nicht  allzu  verdünnten  Salz- 
lösungen die  Säure  zum  Theil  ölförmig  ab. 

Das  Kaliumsalz  erhält  man  bei  langsamem  Verdunsten  der 
mit  Kaliumcarbonat  neutralisirten,  wässerigen  Lösung  der  Säure  in 
grossen,  durchsichtigen,  dünnen,  quadratischen  Tafeln  von  der  Zu- 
sammensetzung C8  H5  Oj  . K -+•  Ha  O,  die  ihr  Krystallwasser  schon 
im  Exsiccator  verlieren.  In  kaltem  Alkohol  löst  sich  das  Salz  nur 
wenig,  so  dass  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure,  mit  der  äqui- 
valenten Menge  alkoholischen  Kalis  vermischt,  sogleich  zu  einem 
Krystallbrei  perlmutterglänzender  Blättchen  gesteht;  heisser  Alkohol 
löst  es  dagegen  in  reichlicher  Menge  und  scheidet  es  beim  Erkalten 
in  charakteristischen,  feinen,  flachen,  häufig  concentrisch  gruppirten, 
benzoesäureähnlichen  Prismen  ab,  die  nach  längerem  Verweilen  über 
Schwefelsäure  wasser-  und  alkoholfrei  sind.  Die  Analyse  ergab  für 
das  lufttrockene  Salz  aus  wässeriger  Lösung: 

Gefunden  Berechnet 

K 18.91  — 18.93 

HjO  8.75  8.71  8.73; 

für  das  aus  Alkohol  nmkrystallisirte,  exsiccatortrockene  Salz: 

Gefunden  Berechnet 

K 20.54  20.74. 

Das  Natriumsalz  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  kleinen 
Prismen,  die  sich  in  Alkohol,  selbst  in  kaltem,  ziemlich  leicht  lösen; 
das  aus  Alkohol  nmkrystallisirte,  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
erwies  sich  als  wasserfrei: 

Gefunden  Berechnet 

Na  13.27  13.37. 

Ammoniumsalz,  CgHgOj.NH«.  Breite,  am  Lichte  sich  gelb 
färbende,  auch  in  Alkohol  leicht  lösliche  Blätter. 
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Dag  Calciumsalz  krystallisirt  aus  der  ziemlich  eingeengten, 
wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in  weissen,  concentrisch  gehäuften, 
flachen  Prismen,  welche,  einmal  ausgeschieden,  sich  nicht  eben  leicht 
wieder  in  Wasser  lösen.  Das  lufttrockene  Salz,  (C8H503)2  Ca  -+-  HaO, 
erleidet  im  Exsiccator  keine  Gewichtsabnahme,  wird  langsam  bei  100°, 
rasch  bei  150—  160°  wasserfrei: 

Gefunden  Berechnet 

Ca  11.35  11.24 

HjO  5.22  5.06. 

Stronti  umsalz,  (C8H50j)jSr -t- HsO.  Halbkugelig  vereinigte, 
flache  Prismen  oder  Blättchen,  in  Wasser  massig  löslich;  verliert  sein 
Krystallwasser  schon  bei  längerem  Verweilen  über  Schwefelsäure. 

Gefunden  Berechnet 

Sr  21.83  21.68 

H2  0 4.45  4.46. 

Das  Bariurasalz,  (C8  H5  03)2  Ba,  scheidet  sich  aus  der  in 
der  Siedehitze  mit  Bariumcarbonat  neutralisirten  und  dann  heiss 
filtrirten,  wässerigen  Säurelösung  beim  Erkalten  in  schönen,  flachen, 
meist  concentrisch  gruppirten  Prismen  ab.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
sehr  schwer,  ziemlich  reichlich  in  siedendem  löslich,  ganz  unlöslich  in 
Alkohol;  bei  150 — 160°  erleidet  es  noch  keine  Zersetzung.  Die 
Analyse  des  lufttrockenen  Sulzes  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

Ba  31.41  31.36  31.49. 

Das  Silbersalz  fällt  als  dichter,  anscheinend  krystallinischer  • 
Niederschlag  aus  den  mit  Silbernitrat  versetzten  Lösungen  der 
Alkalisalze.  Von  heissem  Wasser  wird  es  unter  geringerer  Zer- 
setzung reichlich  gelöst  und  beim  Erkalten  in  flachen  Prismen  oder 
sechsseitigen  TäfeleheD,  die  indess  ihrem  optischen  Verhalten  gemäss 
nicht  dem  hexagonalen  Systeme  angehören,  wieder  abgeschieden. 

Gefunden  Berechnet 

Ag  42.04  41.99  42.02. 

Kupfersalz,  (C8H503)2Cu.  Kleine,  grüne  Krystalle  von  vor- 
wiegend tafelförmigem  Habitus,  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  luft- 
trockene Salz  ist  wasserfrei,  zersetzt  sich  unter  Gewichtsabnahme 
langsam  bei  140 — 150°  und  schmilzt  bei  160 — 170°  zu  einer  dunkel- 
grünen Flüssigkeit. 

Gefunden  Berechnet 

Cu  17.71  17.54. 

Das  Zinksalz  bildet  kleine,  zu  W'arzen  gruppirte,  schwach  gelb 
gefärbte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen  von  der  Zusammen- 
setzung (C8  Hs  03)s  Zn  -t-  2 H4  O,  die  ihr  Krystallwasser  bei  100° 


verlieren. 

Zn 

Gefunden 

16.21 

Berechnet 

16.33 

H2  O 

8.51 

9.02. 
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Das  Bleisalz  scheidet  sich  als  neutrales,  wasserfreies  Salz, 
(C8  Hs  Oj)2Pb,  aus  einer  in  der  Wärme  mit  Bieicarbonat  digerirten 
und  dann  siedend  heiss  filtrirten,  wässerigen  Säurelösung  beim  Er- 
kalten in  weissen,  seideglänzende  Warzen  ab.  Identisch  damit  ist 
der  weisse,  im  starken  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  minder  lös- 
liche Niederschlag,  welchen  neutrales  Bleiacetat  in  einer  Lösung  von 
phenylglyoxylsaurem  Kali  bewirkt. 

Gefunden  Berechnet 

Pb  40.53  41.35  40.99. 

Die  übrigen  Salze  sind  grösstentheils  in  Wasser  leicht  löslich; 
in  einer  Lösung  von  phenylglyoxylsaurem  Alkali  bewirkt  Nickel-, 
Kobalt-,  Mangan-,  Cadmium-  und  Aluminiumsulfat,  Magnesium-  und 
Quecksilberchlorid  keine  Fällung,  Ferrosulfat  eine  röthlichviolette  Fär- 
bung,  Ferrichlorid  einen  hellbranngelben , in  der  Siedehitze  sich  wie- 
der lösenden  Niederschlag.  Mercuronitrat  fällt  weisses  Oxydulsalz, 
welches  sich  aus  siedendem  Wasser  ohne  Zersetzung  umkrystailisiren 
lässt  und  sich  beim  Erkalten  in  hübschen,  flachen,  farblosen  Prismen 
wieder  abscheidet. 

Die  Aether  der  Phenylglyoxylsäure  lassen  sich  leicht  in  be- 
kannter Weise  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Säurelösung  mit 
Salzsäuregas  bereiten.  Einfacher  indessen,  mit  Umgehung  der  Dar- 
stellung der  freien  Säure  gewinnt  man  sie  direct  aus  dem  Benzoyl- 
cyanid  nach  folgendem  Verfahren.  Man  löst  letzteres  in  der  andert- 
halb- bis  zweifachen  Gewichtsmenge  des  betreffenden  Alkohols,  senkt, 
nm  die  Bildung  von  Benzoeäther  und  Blausäure  möglichst  zu  ver- 
hindern, die  Lösung  sogleich  in  ein  Kältegemisch  ein  und  sättigt 
mit  Salzsäuregas.  Nach  mehrtägigem  Stehen,  zweckmässig  in  Eis- 
wasser, wird  der  Aether  durch  Wasserzusatz  gefällt,  mit  Chlorcalcium 
getrocknet  und  destillirt.  Die  so  dargestellten  Aether,  Methyl-, 
Aethyl-,  Normalpropyl-,  Isobutyl-  und  Gährungsa  my  I- 
äther  '),  bilden  sämmtlich  farblose  oder  schwach  gelbgrün  gefärbte, 
angenehm  riechende  Flüssigkeiten,  schwerer  als  Wasser  und  unlöslich 
darin;  Methyl-  und  Aethyläther  lassen  sich  bei  gewöhnlichem,  die 
höheren  nur  unter  vermindertem  Drucke  ohne  Zersetzung  destilliren. 

Der  Methyläther,  C«H5  .CO.COO.CH,,  siedet  bei  246-248. 

Der  Aethyläther,  Ce H5  . CO  . COO  , Cs Hs , (spec.  Gewicht 
1.1210  bei  17.5°)  bei  256—257°. 

Der  Normalpropyläther,  C6H5 .CO .COO. C3H r,  unter  einem 
Drucke  von  60  mm  bei  174°. 

Der  Isobutyläther,  C6  Hs  . CO  . COO  . C4  H9,  unter  einem 
solchen  von  38mm  bei  170 — 174°. 

j ')  Die  drei  letztgenannten  wurden  von  C.  M.  Thompson  im  hiesigen  In- 
stitut dargestellt  und  analysirt. 

Berichte  d.  D.  chem  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  43 
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Der  Amyläther,  C6HS  . CO  . COO  . C5Ht ,,  unter  40mm  Druck 
bei  179—182°. 

Alle  diese  Aether  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  festen, 
wohlcharakterisirten  Doppelverbindungen.  Metbyl  -,  Aethyl  - und  Iso- 
butyläther  erstarren,  wenn  man  sie  unter  mehrfachem  Umschütteln 
mit  der  concentr.  Lösung  des  sauren,  schwefligsauren  Salzes  in  Be- 
rührung lässt,  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  weissen,  krystallinischen 
Masse;  die  beiden  übrigen  lösen  sich  unter  Erwärmung  in  der  con- 
centrirten  Salzlösung  auf  und  scheiden  erst  nach  längerem  Stehen  die 
Doppelverbindung  in  schönen  Krystallen  ab.  In  kaltem  Wasser  lösen 
sich  diese  Verbindungen  zu  schwach  getrübten  Flüssigkeiten  auf;  beim 
Kochen  findet  theilweise  Zersetzung  unter  Abscheidung  des  betreffenden 
Aetbers  statt.  Dieses  Verhalten  lässt  sich  namentlich  beim  Methyl- 
und  Aethyläther  zur  Reindarstellung  derselben  verwerthen;  Waschen 
der  ausgeschiedenen  Doppel  Verbindung  mit  etwas  Wasser  und  Alkohol 
und  Zersetzung  der  abgepressten  und  getrockneten  Krystallmasse  mit 
massig  concentrirter  Salzsäure  liefert  selbst  bei  Anwendung  unreinen 
Materials  sogleich  ein  völlig  reines,  in  seiner  ganzen  Menge  constant 
siedendes  Produkt. 

Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenyl- 
glyoxylsäureäthyläther. 

Bekanntlich  lässt  sich  Brenztraubensäure  bei  successiver  Behand- 
lung mit  Phosphorpentachlorid  und  Alkohol,  theilweise  wenigstens,  in 
«-Dichlorpropionsäureäther  verwandeln  ').  Ganz  analog,  nur  weitaus 
glatter,  ist  die  Umsetzung  zwischen  Phenylglyoxylsäureäther  und  Pbos- 
phorpentachlorid,  welche  gemäss  der  Gleichung: 

C6H5  .CO.COO.CaHs-l-PCl5  = c6h5  .CCIj . coo.c8h5 

-t-POCl, 

zu  dem  Aethyläther  der  Phenyldichloressigsäure  führt. 

Erwärmt  man  ein  Gemisch  des  Aethylätbers  mit  Phosphorpenta- 
chlorid zu  gleichen  Molekülen,  so  findet  bald  eine  lehafte,  von  Siede- 
erscheinung begleitete  Reaction  statt,  bei  welcher  aller  Cblorphospbor 
in  Lösung  geht.  Destillation  des  Reactionsproduktes  liefert  zunächst 
Phosphoroxychlorid  in  der  obiger  Gleichung  nahezu  entsprechenden 
Menge;  dann  steigt  das  Thermometer  rasch  bis  etwa  258°,  von  wo 
ab  der  ganze  Kolbeninbalt  bis  gegen  266°  abdestillirt.  Durch  mehr- 
maliges Rectificiren  dieser  Hnuptfraction  erhält  man  den  Phenyl- 
dichloressigäther  als  constant  bei  263 — 266°  übergehende,  angenehm 
Hebende,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  schwach  gelb- 
grüner  Farbe. 

')  Klimenko,  diese  Berichte  III,  465;  Otto  und  Beckurts,  ebendaselbst 
XI,  386. 
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Durch  Zufügen  der  äquivalenten  Menge  alkoholischen  Kalis  ver- 
seift sich  der  in  Alkohol  gelöste  Aether  unter  gelinder  Erwärmung 
fast  momentan;  die  Flüssigkeit  reagirt  sogleich  neutral,  bleibt  aber, 
bei  der  grossen  Löslichkeit  des  Kalisalzes  in  Alkohol,  vollkommen 
klar.  Der  verdunstende  Alkohol  hinterlässt  das  Kalisalz  in  pris- 
matischen, oft  büschelförmig  vereinigten  Krystallen,  welche  in  Alkohol 
so  löslich  sind,  dass  selbst  durch  Zusatz  von  Aether  nur  ein  Theil 
des  Salzes  in  Gestalt  öliger  Tropfen  ausgefällt  wird;  vollständiger 
wird  das  Salz  durch  Petroläther,  theils  krystalliniscb,  theils  als  langsam 
erstarrendes  Oel  abgeschieden. 

Zur  Gewinnung  der  freien  Säure  wurde  das  Salz  in  wässeriger 
Lösung  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  Säure  mit  Aether  ausgcschüttelt. 
Beim  Verdunsten  des  letzteren  hinterblieb  jene  in  Form  eiues  dicken, 
farblosen  Oels,  welches  nach  langem  Stehen  im  Exsiccator  zu  kleinen, 
tafelförmigen  Krystallen  erstarrte.  Die  Analyse  der  Säure  ergab 
folgende,  mit  der  Formel  C8HgCl,0,  übereinstimmende  Werthe: 


Berechnet 

Gefunden 

C, 

96 

46.83 

46.89 

Hß 

6 

2.93 

3.24 

CI, 

71 

34.63 

34.15 

0, 

32 

15.61 

— 

205 

100.00. 

Die  Phenyldichloressigsäure,  C6  H5  . CC1,  . COO H,  bildet 
eine  aus  kleinen  Täfelchen  und  Würfeln  bestehende,  in  Wasser, 
Aether  und  Alkohol  ausserordentlich  lösliche,  krystallinische  Masse; 
an  der  Luft  zeigt  sie  grosse  Neigung  zum  Zerfliessen , so  dass  ein 
correcter  Schmelzpunkt  kaum  zu  erzielen  ist;  beim  Erwärmen  im 
Capillarrobr  beginnt  sie  bei  etwa  50°  zu  erweichen  und  ist  bei  55° 
völlig  geschmolzen  *). 

Bezüglich  des  Verhaltens  der  Phenylglyoxylsäure  beschränke  ich 
mich  auf  nachfolgende,  kurze  Bemerkungen.  In  wässeriger  Lösung 
erleidet  sie  selbst  bei  stundenlang  fortgesetztem  Kochen  keine  merk- 
liche Veränderung.  Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet  sie  bei  gelindem 
Erwärmen  glatt  in  Benzoesäure  und  Kohlenoxyd,  dem  nur  Spuren  von 
Kohlensäure  beigemengt  sind;  dieselbe  Zersetzung,  nur  weniger  voll- 
ständig, erleidet  sie  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
150°.  Oxydirenden  Agentien  gegenüber  erweist  sie  sich  relativ  be- 

’)  Eine  Phenyldichloressigsäure  mit  wesentlich  gleichen  Eigenschaften  ist  bereits 
von  Rad  z i sz  ewsk  i (Diese  Ber.  II,  207)  durch Chloriren  der  Phenylraonochloressigsäure 
(aus  Mandelaäure)  dargestellt  worden;  einen  geringen  Unterschied  im  Schmelzpunkte 
— Radziszewski  fand  denselben  zu  68°  — glaube  ich  vernachlässigen  zu  können, 
da  die  Eigenschaften  der  Säure,  wie  bedierkt,  überhaupt  keine  genaue  Schmelzpunkt- 
bestimmung gestatten. 

43* 
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ständig;  verdünnte,  siedende  Salpetersäure  führt  sie  alimälig  in  Benzoe* 
säure  über;  eine  Lösung  ihres  Kaliumsalzes,  mit  Kaliumpermanganat 
versetzt,  entfärbt  sich  nur  langsam  bei  fortgesetztem  Kochen  oder 
längerem  Stehen  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxydbydrat. 

Bromdämpfe  wirken  schon  in  der  Kälte  lebhaft  auf  das  trockene 
Silbersalz  der  Säure  unter  Bildung  von  Bromsilber  ein;  durch  Ex- 
trahiren  mit  wässerigem  Aether  erhält  man  Benzoesäure,  welche  viel- 
leicht folgenden  Reactionen  ihre  Entstehung  verdankt: 

C6HS  . CO  . COO  Ag  + Br 2 — Ag Br  + C 0$  + CgHj  . CO  . Br; 

C6Hs  .CO.Br-t-  H20  = CfiH5  .COOH-f-  HBr. 

Trockene  Destillation  des  Silbersalzes  liefert,  wie  auch  schon 
Zincke1)  beobachtet  hat,  ein  krystallinisch  erstarrendes  Destillat,  in 
welchem  genannter  Forscher  Benzil  vermuthet.  Beim  Digeriren  mit 
Natriomcarbonat  in  der  Kälte  löst  sich  dasselbe  grösstentheils  auf 
unter  Hinterlassung  eines  dicken  Oeles;  Salzsäure  fällt  aus  dieser 
alkalischen  Lösung  eine  Säure,  die  sich  durch  ihren  Schmelzpunkt 
(120°)  und  ihr  charakteristisches  Sublimat  als  Benzoösäure  erweist. 
Das  in  Natriumcarbonat  unlösliche  Oel,  dessen  Auftreten  jedenfalls 
mit  der  sonst  kaum  zu  erklärenden  Bildung  der  Benzoesäure3)  in 
Zusammenhang  steht,  zeigt  mit  alkoholischem  Kali  keine  Benzilreaction; 
zu  einer  eingehenderen  Untersuchung  rei  ;ht  die  aus  etwa  20  g Silber- 
salz erhaltene,  geringe  Quantität  nicht  aus. 


169.  L.  Claisen:  Heber  die  Amide  der  Phenylglyoxylsäure. 

[Mittheilung  aas  dem  chemischen  Institut  dor  Universität  Bonn.] 
(Eingegangen  am  8.  April.) 

Als  Amide  der  Phenylglyoxylsäure  wurden  in  einer  früheren  Mit- 
theilung3) drei  aus  Benzoylcyanid  entstehende,  als  a-,  ß-  und  y-Ver- 
bindung  unterschiedene  und  damals  für  isomer  erklärte  Körper  be- 
schrieben, deren  ersterer  durch  Auflösen  des  Cyanids  in  kalter 
concentrirter  Salzsäure  und  nachherigem  Zusatz  von  Wasser,  letztere 
durch  Ausfällen  der  alkalischen  Lösung  des  «-Amids  mit  Kohlensäure 
resp.  überschüssiger  Salzsäure  leicht  und  in  beliebiger  Menge  ge- 
wonnen werden  konnten.  In  nachfolgendem  theile  ich  mit,  was  sich 
bei  fortgesetzter  und  nunmehr  abgeschlossener  Untersuchung  theils 

*)  Diese  Berichte  X,  1489. 

a)  Die  Benzoesäure  bildet  sich  nicht  etwa  erst  bei  der  Behandlung  des  De- 
stillats mit  Natriumcarbonat,  sondern  ist,  wie  ich  mich  durch  besondere  Versuche 
überzeugte,  schon  als  solche  in  dem  Destillate  enthalten.  Zu  den  erwähnten  Ver- 
suchen diente  ein  vollkommen  reines,  sorgfältig  getrocknetes  und  zuvor  analvsirtes 
Silbersalz,  dessen  Silbergehalt  zu  41.97  statt  42.02  pCt.  gefunden  wurde. 

3)  Diese  Berichte  X,  1663. 
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als  Ergänzung,  theils  als  Modification  früherer  Angaben  bezüglich 
dieser  Amide  ergeben  hat. 

Auf  das  a-Amid  zurückgreifend,  bemerke  ich,  dass  die  Auf- 
lösung des  Benzoylcyanids  in  der  Salzsäure  um  so  rascher  von  Statten 
geht,  je  concentrirter  letztere  genommen  wird,  bei  Anwendung  stark 
rauchender,  bei  0°  gesättigter  Säure  lösen  sich  10  g des  Cyanids 
schon  in  2 — 3 Stunden  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf.  Zur  Reinigung 
des  durch  Wasserzusatz  gefällten  Amids  genügt  einmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser;  die  erkaltende  Lösung  trübt 
sich  zunächst  milchig  und  scheidet  dann  das  Amid  in  hübschen,  der 
Benzoesäure  ähnlichen  Blättern  und  flachen  Prismen  aus.  Die  ganz 
reine,  exsiccatortrockene  Verbindung  schmilzt,  in  Uebereinstimmung 
mit  früheren  Angaben,  bei  90 — 91°;  lufttrockene  Substanz,  nament- 
lich die  aus  W'asser  umkrystallisirte,  zeigt  ein  vorheriges  Zusammen- 
sinken und  etwas  niedrigeren  Schmelzpunkt.  Bei  raschem  Erhitzen 
in  einer  kleinen  Retorte  destillirt  das  Amid  wesentlich  unzersetzt 
über;  das  krystallinisch  erstarrende,  benzaldehyd-  oder  benzonitrilartig 
riechende  Destillat  liefert  bei  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem 
W'asser  wieder  reines  «-Amid.  Eine  Reihe  von  Analysen  bestätigte 
aufs  Neue  die  früher  gefundene  Zusammensetzung  C8H7OsN  dieses 
Körpers,  der  jedenfalls  als  das  normale  Amid  der  Phenylglyoxylsäure, 
C6  Hä  . CO  . CO  . N Hj,  zu  betrachten  ist. 

Durch  Auflösen  in  kaltem,  stark  verdünnten  Alkali1)  und  Ein- 
lesen von  Kohlensäure  in  die  alkalische  Lösung  lässt  sich  das  a-Amid 
leicht  und  glatt  in  die  früher  als  fl- Amid  bezeichnele  Verbindung 
umwandcln.  Es  fällt  ein  weisser,  fein  krystallinischer,  in  Aether  und 
kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslicher  Niederschlag,  der  unter  dem 
Mikroskop  ais  homogene  Masse  klarer,  glänzender,  quadratischer 
Prismen  (mit  rechtwinklig  aufgesetzter  Endfläche)  erscheint.  Der  bei 
64  — 65°  liegende  Schmelzpunkt  der  lufttrockenen  Substanz  erhöht 
sich  nach  einigem  Stehen  über  Schwefelsäuro  auf  79  — 80°;  den 
gleichen  Schmelzpunkt  zeigt  die  aus  gelinde  erwärmtem  Wasser  um- 
krystallisirte Substanz,  welche  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten 
in  kleinen,  glänzenden,  klaren  Prismen  und  Täfelchen  abscheidet. 

Auf  Grund  nachfolgender,  mit  der  Formel  C6H7OaN  nahezu 
übereinstimmender  Analysen  glanbte  ich  damals  den  Körper  als  Iso- 
meres des  a-Amids  betrachten  zu  dürfen:  « 


Berechnet  Gefunden 


C, 

96 

64.43 

64.23 

64.17 

64.23 

H7 

7 

4.70 

5.20 

5.02 

4.66 

N 

14 

9.39 

8.95 

8.92 

9.00 

o, 

32 

149 

21.48 

100.00. 

— 

— 

— 

')  In  der  früheren  Mittheilung  S.  1665,  Zeile  7 und  22  ist  statt  „alkoholische 
Lösung“  zu  lesen  „alkalische  Lösung*. 
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Bei  näherer  Untersuchung  der  zu  diesen  Analysen  verwandten, 
vorher  längere  Zeit  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  aufbewabrten 
Substanz  zeigte  sich  indessen  bald,  dass  hier  kein  /?-Amid  mehr  vor- 
lag, sondern  fast  vollständige  Umwandlung  in  a-Amid  erfolgt  war. 
Dieses  uud  die  unveränderte  Beschaffenheit  der  in  verschlossenen 
Gläsern  auf  bewahrten  Präparate  deutete  darauf  hin,  dass  die  ur- 
sprüngliche Verbindung  ein  Hydrat  des  a- Amids,  Rückumwandlung 
in  jenes  also  durch  Abgabe  von  Wasser  bedingt  sei.  Eine  Reibe  von 
Analysen,  ausgeführt  mit  lufttrockener  Substanz,  bestätigte  diese 
Vermuthung  in  willkommener  Weise: 


Berechnet  Gefunden 


C8 

96 

57.48 

57.20 

57.48 

57.49 

H9 

7 

3.39 

5.50 

5.50 

5.26 

N 

14 

8.39 

8.45 

— 

— 

48 

28.74 

— 

— 

— 

167 

100.00. 

Sonach  erscheint  das  |?-Amid  als  ein  Hydrat  des  a-Amids, 
C9H502  . NH2  -f-  H20,  mit  sehr  lose  gebundenem  Wasser,  welches 
schon  bei  kurzem  Erhitzen  auf  50 — 60°  leicht  und  vollständig  abge- 
geben wird.  Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Körpers  in 
wässeriger  Lösung;  aus  mässig  erwärmtem  Wasser  krystallisirt  er, 
wie  schon  bemerkt,  beim  Erkalten  unverändert  wieder  aus;  lässt  man 
die  Lösung  aber  vorher  einige  Minuten  lebhaft  sieden,  so  besteht 
diese  Krystallisation  aus  reinem  a-Amid.  Wasserentziehend  wirkt 
auch  schon  kalter  Alkohol,  welcher  das  ^-Amid  in  reichlicher  Menge 
löst , beim  Verdunsten  aber  fast  ausschliesslich  a-Amid  in  hübschen 
Krystallen  abscheidet '). 

Die  als  y-Amid  bezcichnete  Verbindung  kann,  nach  früheren 
Mittheilungen,  leicht  und  in  quantitativer  Menge  gewonnen  werden, 
wenn  man  die  alkoholische  Lösung  des  a-Amids  oder  seines  Hydrats 
in  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure  eintropfen  lässt.  Dass  nur 
durch  den  Ueberschuss  der  Salzsäure  diese  Umwandlung  bewirkt 
wird,  ergibt  sich  daraus,  dass  bei  umgekehrtem  Verfahren,  bei  vor- 
sichtigem, allmäligem  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  alkalischen  Amido- 

*)  Vielleicht  dürfte  die  oben  erwähnte  Eigentümlichkeit  der  Phenylglyoxvl- 
säurd'  sich  aus  ihren  Salzen  auf  Zusatz  einer  Mincralsäure  in  Form  eines  schwer- 
löslichen Oeles  abzuscheiden , gleichfalls  auf  Bildung  eines  solchen  Hydrats  zu 
setzen  sein.  Hierfür  spricht  auch  das  Verhalten  der  kürzlich  von  Schadwell  dar- 
gestellten Orthonilrophenylglyoxylsäure,  welche  aus  ihren  Salzen  als  krystallinischcs 
Hydrat  ausgefällt  wird.  Aehnliche  Verhältnisse  finden  sich  bei  zahlreichen  anderen 
Ketonsäuren  (vergl.  Dibrom-,  Tribrom-  und  Triclilorbrcnztraubensäure,  Mesoxalsäure 
etc.).  Die  Constitution  obiger  Verbindungen  dürfto  vielleicht  durch  dio  Formeln: 
C6Us.C(OH)s.CO.NH,  und  C6  H5  . C(OH),  . COOH  auszudrucken  sein.  Be- 
merken will  ich  noch,  dass  das  a-Amid,  selbst  aus  kalt  verdunstenden,  wässerigen 
Lösungen  niemals  sich  als  Hydrat  abscheidet. 
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lösung  bis  *ur  neutralen  Reaktion  lediglich  0-Amid  («- Amidhvdrat) 
resultirt.  Das  y-Amid  bildet  eine  weisse,  pulverige,  in  Aether  und 
kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlösliche  Masse,  welche,  völlig  trocken, 
bei  134 — 135°  schmilzt.  Alkohol  löst  es  in  ziemlicher  Menge  und 
scheidet  es  beim  Verdunsten  unverändert  in  kleinen  Prismen  wieder 
ab.  Aufbewahren  über  Schwefelsäure,  sowie  kurzes  Erhitzen  auf 
100°  bewirkt  keine  Veränderung.  Die  Analysen  führten,  gleich  deu 
früheren,  zu  der  Formel  C8H;OgN,  wonach  das  Amid  als  ein  Iso- 
meres der  a-Verbindung  erscheint. 

Von  Interesse  sind  namentlich  die  Rückumwandlungeu  des  y-Amid 
in  die  beiden  anderen  Verbindungen.  Dass  der  Niederschlag,  welchen 
Kohlensäure  in  seiner  alkalischen  Lösung  bewirkt,  identisch  ist  mit 
dem  ^-Arnid  (Hydrat  des  a-  Amids),  wurde  schon  früher  erwähnt. 
Umwandlung  in  ct-Amid  erfolgt  bei  längerem  Behandeln  mit  siedendem 
Wasser,  welches  den  Körper  altmälig  vollständig  löst,  beim  Erkalten 
aber  ausschliesslich  a-Amid  in  breiten  Prismen  und  Blättern  aus- 
scheidet. Die  nämliche  Umwandlung  erleidet  der  Körper  bei  kurzem 
Erhitzen  bis  zu  seinem  Schmelzpunkt,  und  hierauf  beruhen  die  eigen- 
thümlichen  Schmelzpunktverschiebungen , die  man  beobachtet,  wenn 
man  dieselbe  Probe  nach  dem  Erstarren  zu  einer  zweiten  Scbmelz- 
punktbestimmung  verwendet;  der  ursprünglich  bei  134 — 135°  schmelzende 
Körper  verflüssigte  sich  nunmehr  schon  bei  80 — 90°.  — Diese  Beob- 
achtungen zeigen,  dass  die  Verbindung  noch  in  naher  Beziehung  zu 
dem  a-Amid  steht  und  vielleicht  ein  Polymeres  dieses  letzteren  dar- 
stellt, dessen  Constitution  in  folgender  Weise 
C6H.,  .C.CO.  NH, 

b'ö 

\ ✓ 

C6H4.C.  CO.NHj 

zu  deuten  wäre. 

Alle  drei  Amide  liefern,  wie  schon  früher  erwähnt,  dieselbe 
Pbenylglyoxylsäure,  identisch  mit  der  aus  Benzoylcyanid,  aus  Mandel- 
säure t)  sowie  aus  Aethyloxalylchlorid  und  Phenylquecksilber8) 
dargestellten  Säure.  Niemals  ist  es  mir  gelungen,  weder  bei 
der  Darstellung  noch  bei  zahlreichen  Umsetzungen  meiner  Säure 
das  Auftreten  einer  isomeren,  höher  schmelzenden  Verbindung  von 
den  Eigenschaften  der  II  ü b n e r - B u c h k a’schen  Phenoxylsäure  ’) 


>)  Hunaeus  und  Zincke;  diese  Berichte  X,  1489. 
‘ ’ Claisen  und  Morley;  diese  Berichte  XI,  1596. 
*)  Diese  Berichte  X,  479. 


Digitized  by  Google 


636 


za  bemerken;  die  darauf  bezüglichen  Angaben  dürften  also  wohl 
auf  irrthümliche  Beobachtungen  genannter  Autoren  zurückzuführen 
sein  *). 


170.  Walther  Hempel:  lieber  die  gasanalytische  Bestimmung 
des  Wasserstoffs  durch  Absorption. 

(Vorgetrageu  in  der  Sitzung  vom  10.  März  vom  Verfasser.) 

Während  die  Analyse  aller  derjenigen  Gase,  für  welche  geeignete 
Absorptionsmittei  bekannt  sind,  mit  Leichtigkeit  in  kürzester  Zeit, 
mehr  oder  weniger  genau  in  den  mannigfachen,  dafür  vorgeschlagenen 
Apparaten  ausgefübrt  werden  kann,  bietet  die  Bestimmung  des  Was- 
serstoffes neben  Sumpfgas  und  Stickstoff  in  der  nach  dem  Vorgänge 
von  Bunsen  allgemein  gebräuchlichen  Weise  durch  Verbrennung 
grössere  Schwierigkeiten. 

Es  ist  mir  gelungen,  die  bekannte,  als  Occlusion  bezeichnete  Eigen- 
schaft des  Palladiums,  Wasserstoff  bei  100°  in  grosser  Menge  zu  ver- 
dichten, in  einfacher,  technisch  leicht  ausführbarer  Weise  zur  quantita- 
tiven Trennung  desselben  von  Sumpfgas  und  Stickstoff  zu  benutzen. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  haben  mir  gezeigt, 

1)  dass,  wenn  einerseits  bekanntlich  das  Palladium  die  Eigen- 
schaft hat,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  bei  einer  der  Rotbgluth 
nahe  liegenden  Temperatur  unter  Aenderung  seiner  metallisch  silber- 
weissen  Farbe  in  eine  schwarze,  sich  oberflächlich  mit  einer  dünnen 
Oxydulbaut  zu  überziehen,  andererseits  das  Palladiumoxydul  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Wasserstoff  unter  Freiwerden  von  Wärme  zu 
verbrennen  vermag,  so  dass  das  beigemengte  oder  reducirte  metalli- 
sche Palladium  die  Temperatur  erhält,  bei  welcher  cs  grosse  Massen 
von  Wasserstoff  durch  Occlusion  absorbiren  kann; 

2)  dass  der  durch  Occlusion  aufgenommene  Wasserstoff  einerseits 
bei  einer  Temperatur  von  100°  im  Vacuum,  andererseits  durch  Ueber- 
leiten  von  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  entfernt 
werden  kann; 

')  Durch  Einwirkung  kohlensaurer  Alkalien  auf  AcetophenonbibroinUr  hat 
llunnius  (diese  Berichte  X,  2011)  eine  aus  Aether  in  schönen  Nadeln  kry 
ttullisirende  Säure  erhalten,  in  welcher  er  Phenylglyoxylsäure  vermuthet.  Die  ab- 
weichenden Eigenschaften  — letztgenannte  Säure  scheidet  sich  aus  allen  Lösungs- 
mitteln stets  als  Syrup  ab  — sowie  die  Beobachtungen  Wallach's  und  Bischoff’s 
bezüglich  der  Umsetzung  zwischen  Acetophenonbromür  und  Alkohol  (diese  Ber.  XII, 
60)  machen  es  wahrscheinlich,  dass  Hunnius  Mandelsäure  unter  Händen  hatte; 
die  Umwandlung  primär  entstehenden  Aldehyds,  C6Hs.CO.CHO,  in  mandelsaures 
8a!z  gemäss  der  Gleichung 

C6HS  . CO  .CIIO  + NaOH  = C6  H5  . CH(OH)COONa, 
würde  sich  an  eine  Reihe  schon  bekannter  analoger  Fälle  anschliessen.  (Vergl.  die 
Ablmndlnng  von  Wallach,  diese  Berichte  X,  2120.) 
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3)  dass  «ich  bei  diesem  Ueberleiten  von  Luft  über  Palladium, 
welches  grössere  Mengen  Wasserstoff  occludirt  hat,  die  Temperatur 
des  Metalies  so  hoch  steigert,  dass  wieder  Palladiumoxydul  entsteht. 

Während  daher  ein  Gemisch  von  Wasserstoff,  Sumpfgas  und 
Stickstoff  sich  vollständig  indifferent  verhält  gegen  rein  metallischen 
Palladiumschwamm,  tritt  beim  Zusammenbringen  von  Paliadiumschwarz 
oder  Palladiumschwamm,  welcher  durch  Erhitzen  bis  zum  Glühen  und 
darauf  folgendes  nicht  zu  schnelles  Abkühlen  mit  einer  äusserst  dün- 
nen Oxydulbaut  überzogen  ist,  sofort  eine  sehr  starke  Einwirkung  ein, 
das  Palladium  erhitzt  sieb,  der  Wasserstoff  verschwindet  vollständig, 
vorausgesetzt,  dass  das  Gas  in  genügende  Berührung  mit  dem  Palla- 
dium gebracht  wird.  Leitet  man  dann,  nachdem  die  Reaction  vorüber 
ist,  was  man  au  der  Abkühlung  des  Metalies  leicht  erkennen  kann, 
Luft  über  das  Palladium,  so  verbrennt  der  im  Palladium  befindliche 
Wasserstoff,  es  bildet  sich  wieder  oberflächlich  Palladiumoxydul,  so 
dass  das  mit  Luft  regenerirte  Palladium  sofort  zu  einer  folgenden 
Absorption  verwendet  werden  kann,  also  ohne  Anwendung  irgend 
welcher  äussern  Wärmequelle  mit  einigen  (2.5  g)  Grammen  in  einem 
Glasrohr  befindlichen  Palladiumschwamm  eine  unbeschränkte  Anzahl 
von  Absorptionen  gemacht  werden  kann.  Der  Vorgang  bei  dieser 
Reaction  ist  theils  Verbrennung  theils  Occlusion. 

Abgesehen  davon,  dass  das  eben  Gesagte  jedoch  nur  gilt,  wenn 
sich  die  Gase  in  gewissen  Verhältnissen  gemischt  befinden,  da  natür- 
lich die  Bedingungen  für  die  Regeneration  des  Palladiums  nur  vor- 
handen sind,  wenn  grössere  Mengen  von  Wasserstoff  occludirt  wurden, 
was  durch  Zusatz  von  Wasserstoff  vermittelst  geeigneter  Apparate 
(ähnlich  wie  bei  der  Verbrennungsanalyse  Knallgas  zugesetzt  wird) 
leicht  herbeigefübrt  werden  könnte,  versagt  die  Reaction,  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  ausgeführt,  wenn  das  zu  untersuchende  Gasge- 
misch noch  gewisse  andere  Stoffe  enthält,  wie  es  bei  den  in  der  Praxis 
sich  bietenden  Analysen  immer  der  Fall  ist.  Es  handelt  sich  da  um 
sehr  complicirte  Gasgemische,  aus  welchen  mun  vorher  mit  den  ent- 
sprechenden Absorptionsmitteln  die  andern  Gase,  Kohlensäure,  schwere 
Kohlenwasserstoffe,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd  u.  s.  w.  entfernen  muss. 

Es  ist  nun  sehr  leicht  und  für  die  praktischen  Bedürfnisse  in 
mehr  als  ausreichender  W'eise  genügend,  in  wenigen  Minuten  die  oben 
angeführten  Gase  durch  Absorption  zu  entfernen,  so  dass  weniger  als 
Zehntelprocente  derselben  in  dem  Gasrest  noch  enthalten  sind,  sehr 
schwer  jedoch  und  unausführbar  in  kurzer  Zeit,  sind  aber  Sporen, 
weniger  als  Zehntel  pro  mille  wegzuschaffen,  da  ja  bekanntlich  die 
Schnelligkeit  der  Absorption  sich  vermindert  mit  der  Verdünnung  des 
Gases.  Da  ferner  die  Absorptionsmittel  zum  Theil  Gase  abgeben, 
so  die  Lösungen  des  Kupferchlorürs,  je  nachdem  dieselben  sauer  oder 
alkalisch  sind,  Salzsäure  oder  Ammoniak,  so  hat  man  es  bei  der 
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Analyse  nach  der  Absorption  der  absorbirbaren  Gase  immer  zu  thun 
mit  einem  Rest,  bestehend  aus  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sumpfgas 
und  einer  unbestimmbaren  Menge  von  Kohlensäure,  schweren  Kohlen- 
wasserstoffen, Sauerstoff,  Dämpfen  von  Salzsäure  oder  Ammoniak. 

Dieser  Gasrest  verhält  sich  dann  anders  als  das  Gemisch  der 
reinen  Gase  von  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sumpfgas;  es  tritt  näm- 
lich bei  ganz  wirksamem,  mit  einer  minimalen  Schicht  Oxydul  über- 
zogenen Palladiumschwamm  keine  Erwärmung,  keine  Absorption  ein. 

Untersucht  man  das  Verhalten  der  verschiedenen  Gase  neben 
Wasserstoff  zum  Palladiumoxydul  enthaltenden  Palladium,  so  findet 
man,  dass  sich  Wasserstoff  durch  die  beschriebene  Reaction  ganz 
scharf  trennen  lässt 

1)  von  Sumpfgas  und  Stickstoff, 

2)  - Aethylen  und  Stickstoff, 

3)  - Kohlensäure  und  Stickstoff, 

4)  - Wasserdampf, 

5)  - Spuren  von  Ammoniak, 

nicht  aber  von  Kohlenoxyd,  grossen  Quantitäten  von  Benzoldämpfen, 
Alkoholdämpfen,  Spuren  von  Salzsäure. 

Der  Grund  dieses  Verhaltens  liegt  einfach  darin,  dass  die  Affi- 
nität dieser  Gase  zum  Sauerstoff  des  Palladiumoxyduls  zum  Theil 
grösser  ist,  als  die  des  Wasserstoffs,  so  dass  dieselben  zuerst  auf 
Kosten  des  Palladiumoxyduls  verbrennen  und  dann  nicht  genug  Wärme 
entwickelt  werden  kann,  um  die  Occlusion  des  Wasserstoffes  zu  er- 
möglichen. 

Da  es  sich  bei  dieser  Reaction  um  eine  Verbrennung  handelt, 
die  zufälliger  Weise  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfindet,  so  glaube 
ich,  dass  man  daraus  schliessen  kann,  dass  es  möglich  sein  muss, 
auch  unter  zu  Hülfenahme  anderer  Metalloxyde  bei  anderen  Tempe- 
raturen die  genannten  Gase  zu  trennen,  wenn  es  nur  gelingt,  mittelst 
geeigneter  Thermostaten  die  Temperatur  langsam  und  sicher  zu  stei- 
gern und  durch  Verdünnung  der  Melalloxyde  mit  Metallen  im  Innern 
auf  der  äussern  Temperatur  zu  erhalten.  Es  würde  sich  möglicher 
Weise  dann  die  gesammte  Gasanalyse  mit  einfachen  Apparaten  voll- 
ständig durch  fractionirte  Verbrennung  ausführen  lassen.  Man  erinnere 
sich  hierbei  an  die  bekannte  Erscheinung  bei  schlecht  geleiteten  Elemen- 
taranalysen,  dass  theerige  Produkte  über  schwach  glühendes  Kupfer- 
oxyd destilliren.  Ist  bei  der  Palladiumreaction  neben  Wasserstoff 
Sauerstoff  vorhanden,  so  verbrennt  dieser  vollständig  zu  Wasser,  es 
erstreckt  sich  aber  auch  die  Verbrennung  auf  das  Sumpfgas  bei  zu 
starker  Erhitzung,  bei  Temperaturen,  die  nahe  der  Glühhitze  liegen, 
die  durch  fehlerhafte  Anordnung  des  Palladiums  zu  einer  kugelförmi- 
gen Masse  erreicht  werden  können,  da  dann  die  bei  der  Reaction  frei 
werdende  Wärme  nur  ungenügend  durch  Strahlung  entfernt  wird. 
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Die  Schwierigkeiten,  welche  durch  die  eben  geschilderten  Um- 
stände für  die  Anwendung  des  Palladiums  entstehen,  werden  mit 
Sicherheit  vermieden,  wenn  man  die  absorbirbaren  Gase  möglichst 
entfernt,  sich  nur  der  ammoniakaliscben  Kupferchlorürlüsung  bedient 
und  zur  Verbrennung  der  letzten  Spuren  von  Kohlenoxyd,  Ammoniak 
u.  s.  w.  etwas  mehr  Palladium,  4 — 5 g,  zur  Anwendung  bringt,  welches 
man  vorher  auf  dem  Deckel  eines  Platintiegels  in  Portionen  von  etwa 
1 g bis  nabe  zum  Glühen  erhitzt  hat,  so  dass  es  mit  einer  grösseren 
Quantität  Palladiumoxydul  überzogen  ist,  als  sich  beim  blossen  Ueber- 
leiten  von  Luft  bilden  würde;  bei  der  Rcaction  selbst  aber  das  Rohr 
mit  dem  Palladium  in  warmes  Wasser  von  90 — 100°  eintaucht.  Das 
warme  Wasser  dient  dann  im  Anfang  dazu,  um  die  zur  Einleitung 
der  Verbrennung  der  Gasreste  nötbige  Temperatur  zu  geben  und 
später,  um  zu  verhindern,  dass  die  Temperatur  im  Innern  der  Palla- 
diumröbre  durch  die  Reaction  zu  hoch  steigt. 

Ausführung.  Unter  Anwendung  der  von  mir  vor  einiger  Zeit 
beschriebenen  Gasbürette  und  Pipette  *)  ist  die  Anordnung  der  Apparate 
für  die  Reaction,  dann  die  aus  nachstehender  Skizze  zu  ersehende. 

A ist  die  durch  die  capillaren  Röhren  F und  das  Uförmige,  mit 
4 g Palladiumschwamm  gefüllte  Rohr  11  (von  4 mm  lichter  Weite  und 
20  cm  Gesammtlänge)  mittelst  kurzer  Stücke  Gummiscblauch  mit  der 
Gaspjpette  li  verbundene  Gasbürette. 

Die  Gasbürette  besteht  aus  dem  in  100  ccm  getheilten  Mess- 
robr  a und  dem  damit  mit  einem  langen,  dünnen  Gummiscblauch  ver- 
bundenen beweglichen  Niveaurohr  b. 

Die  auf  dem  Bänkchen  G stehende  Gaspipette  ist  mit  Wasser 
gefüllt  und  dient  lediglich  dazu,  ein  wiederholtes  Ueberführen  des  zu 
untersuchenden  Gases  durch  das  Palladiumrohr  zu  ermöglichen.  Um 
nun  den  Wasserstoffgehalt  eines  Gasgemisches  von  Stickstoff,  Wasser- 
stoff und  Sumpfgas  zu  bestimmen,  aus  welchem  vorher  alle  andern 
absorbirbaren  Bestandtheile  möglichst  entfernt  sind;  misst  man  das- 
selbe in  der  Bürette,  verbindet  dann  dieselbe  in  der  oben  beschriebe- 
nen Weise  mit  der  bis  etwas  unter  i mit  Wasser  gefüllten  Pipette, 
stellt  das  Rohr  11  in  ein  grosses  Beclierglas  mit  warmem  Wasser  von 
ungefähr  90 — 100°  und  treibt  das  Gas  nach  dem  Oeffnen  des  Quetsch- 
bahnes  d durch  Heben  und  Senken  des  Rohres  b drei  Mal  bin  und 
her  durch  das  Palladium,  hierauf  ersetzt  man  das  heisse  Wasser  durch 
solches  von  Zimmertemperatur  und  führt  den  Gasrest  noch  zwei  Mal 
hin  und  her  um  denselben  vollständig  abzukühlen.  Es  gelingt  so 
mit  Sicherheit  den  Wasserstoff  bis  auf  die  letzte  Spur  zur  Absorption 

1 ) Sitzungsberichte  der  naturwissenschaftlichen  Gesellschaft  Isis  zu  Dresden, 
12.  April  1877,  Dr.  W.  Hempel:  Ueher  technische  Gasanalyse,  Habilitationsschrift, 
Vicweg  & Sohn,  1878. 


Digitized  by  Google 


640 


Digitized  by  Google 


641 


zu  bringen.  Führt  man  dann  das  Gas  soweit  in  das  Messrohr,  dass 
das  Wasser  in  der  Pipette  wieder  bei  i steht,  so  entspricht  die  Differenz 
der  beiden  Messungen  vor  und  nach  der  Absorption  dem  Wasser- 
stoffgehalt  -f-  der  Menge  Sauerstoff,  mlcber  in  dem  u-förmigen  Rohre 
in  der  eingeschlosscnen  Luft  beim  Zusammensetzen  der  Röhren  vor- 
handen war.  Diese  Luftmenge  und  damit  ihr  Sauerstoffgebalt  lässt  sich 
aber  mit  hinreichender  Schärfe  ein  für  alle  Male  dadarch  ermitteln, 
dass  man  das  u-förmige,  mit  Palladium  gefüllte  Rohr  an  der  einen 
Seite  mit  einem  Glasstopfen  und  Gummistück  verschliesst  und  es 
durch  Einstellen  in  Brunnenwasser  auf  circa  9°  C.  abkühlt,  dann  durch 
eine  Capillare  mit  der  ganz  mit  Wasser  gefüllten  Bürette  in  Verbin- 
dung setzt  und  nun  durch  Einstellen  in  siedendes  Wasser  die  Tem- 
peratur auf  100°  bringt,  die  Ausdehnung  der  eingeschlossenen  Luft 
entspricht  dann  einer  Temperaturdifferenz  von  91°,  also  dem  dritten 
Theil  des  eingescblossenen  Gasvolumens.  Das  Palladium  wird  nach 
der  Reaction  regenerirt,  indem  man  zunächst  durch  Ueberleiten  von 
Luft,  wobei  eine  starke  Erhitzung  eintritt,  etwaige  tropfenförmige 
Feuchtigkeit  wegsebafft,  so  dass  das  Palladium  sich  dann  als  staub- 
trockener Körper  leicht  aus  dem  Robr  herausschütten  lässt  und  dann, 
wie  eben  angegeben,  es  durch  Glühen  auf  dem  Deckel  eines  Platin- 
tiegels oberflächlich  oxydirt.  — 

Der  nach  der  Absorption  des  Wasserstoffs  verbleibende  Gasrest 
bestehend  aus  Stickstoff  und  Sumpfgas  wird  zur  vollständigen  Analyse 
zur  Verbrennung  gebracht , wobei  die  Bestimmung  des  Sumpfgases 
eine  sehr  scharfe  ist,  da  die  Contraction  nur  von  demselben  herrührt 
und  3 Mal  so  gross  als  das  Volum  desselben  ist.  Selbstverständlich 
muss  auch  hierbei  die  im  Palladiurorohr  zugebrachte  Menge  Stick- 
stoff mit  in  Rechnong  gezogen  werden. 

Indem  ich  mir  Vorbehalte  in  allernächster  Zeit  in  einer  beson- 
deren kleinen  Schrift:  „Ueber  technische  Gasanalyse  K weitere  Details 
über  diese  Sache  und  einschlagende  Untersuchungen  und  Apparate 
zu  veröffentlichen,  gebe  ich  im  Folgenden  einige  Belegzahlen. 

27.2  ccm  Sumpfgas  -4-  Stickstoff,  gemengt  mit  47.5  ccm  Wasser- 
stoff, gaben  nach  der  Behandlung  mit  Palladium  27.2  ccm;  27  ccm 
Sumpfgas  -I-  Stickstoff,  gemengt  mit  54.G  ccm  Wasserstoff,  gaben  nach 
der  Behandlung  mit  Palladium  27  ccm;  13.3  ccm  Sumpfgas  -+-  Stick- 
stoff, gemengt  mit  41.6  ccm  W'asserstoff,  gaben  nach  der  Behandlung 
mit  Palladium  13.3. 

Ein  Dresdener  Leuchtgas  ergab  in  4 Analysen  50.7,  50.6,  50.6, 
50.6  Wasserstoff.  Durch  Explosionsanalyse  nach  der  früher  von  mir 
veröffentlichen  Methode  50.5  im  Mittel  mehrerer  Analysen,  wobei  ich 
hervorhebe,  dass  letztere  Bestimmung  wegen  der  Schwierigkeit  der 
Sauerstoffbestimmung  einen  Fehler  bis  2 pCt.  einschliesst. 
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Schliesslich  sei  nicht  unerwähnt,  dass  die  Falladiamreaction  ein 
Mittel  bietet,  um  in  bekannter  Weise  aus  essigsaurem  Natron  her- 
gestelltes Sumpfgas,  sowie  auch  möglicher  Weise  anderer  Gase,  von 
ihrem  Wasserstoffgehalt  zu  befreien  und  chemisch  rein  darzustellen. 


171.  Adolf  fiaeyer:  Ueber  das  Diphenylphtalid  (Phtalophenon) 
und  das  Phenolphtalem. 

[Mittheilung  ans  dem  ehern.  Laborat.  d.  Akademie  der  Wissensch.  in  München.] 
(Eingegangen  am  9.  April.) 

Friedei  und  Crafts  haben  vor  einem  Jahre  *)  vermittelst  ihrer 
in  Bezug  auf  die  Mannigfaltigkeit  der  Erfolge  fast  an  das  Märchen 
von  der  Wünschelruthe  erinnernden  Chloraluminiummethode  aus  Pbta- 
lylcblorür  und  Benzol  einen  Körper  dargestellt,  dem  sie  die  Formel 

.COC6H5 

C6H4( 

'COC6H5 

und  den  Namen  Phtalophenon  gaben. 

Da  es  wahrscheinlich  erschien,  dass  das  Studium  dieser  durch 
Bildung  und  Zusammensetzung  den  Phtaleinen  so  nahe  stehenden 
Substanz  am  besten  geeignet  sein  würde,  die  durch  Ilrn.  Hessert’s  a) 
Untersuchungen  über  den  Pbtalaldebyd  bervorgerufene  Unsicherheit 
in  Bezug  auf  die  Richtigkeit  meiner  früheren  Phtaleinformeln  zu  be- 
seitigen, so  wandte  ich  mich  an  die  genannten  Herren  mit  der  Bitte, 
das  Phtalophenon  in  den  Kreis  der  Untersuchung  ziehen  zu  dürfen. 
Mit  der  liebenswürdigsten  Bereitwilligkeit  wurde  dieses  gestattet,  nnd 
mir  dadurch  die  Möglichkeit  gegeben,  die  Geschichte  des  Phenolphta- 
lei'ns  zu  einem  definitiven  Abschlüsse  zu  bringen. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist  in  Kurzem  folgendes. 

1)  Das  Phenolphtalem  ist  ein  Dioxysubstitutionsprodukt  des  so- 
genannten Phtalophenons. 

2)  Das  sogenannte  Phtalophenon  ist  kein  Keton,  sondern  ein 
Diphenylphtalid.  | 

Ueberführung  des  sogenannten  Phtalophenons  in 
Phenolphtaleln. 

Trägt  man  Phtalophenon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  rau- 
chende Salpetersäure  ein,  so  erhält  man  ein  Gemenge  isomerer  Dini- 
trophtalophenone.  Da  die  Trennung  derselben  nicht  sofort  gelang, 
wurde  das  aus  Holzgeist  umkrystallisirte  Rohprodukt  mit  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt,  die  gebildete  Amidoverbindung  nach  Entfernung 
des  Zinns  mit  Soda  gefällt,  und  der  Niederschlag  in  heissem  Alkohol 


>)  Revue  Scientißque,  2 man  1878. 

3)  Diese  Berichte  X,  1445;  XI,  237. 
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gelöst.  Bei  Erkalten  scheiden  »ich  dianmntglänzcnde,  dicke  Tafeln 
au»,  welche  bei  179 — 180°  schmelzen  und  die  Zusammensetzung  eines 
Diamidophtalophenons  besitzen.  Beim  Eindampfen  werden  Krystall- 
krusten  einer  bei  205°  schmelzenden,  isomeren  Diamidoverbindung  in 
geringerer  Menge  erhalten. 

Die  bei  179 — 180°  schmelzende  Base  löst  sich  in  Salzsäure  farb- 
los, in  Essigsäuie  dagegen  mit  rothvioletter  Farbe.  Mit  Holzgeist  und 
Salzsäure  erhitzt,  liefert  sie  eine  grüne  Substanz,  welche  möglicher 
Weise  mit  dem  von  O.  Fischer  ')  aus  Phtalylchlorür  und  Dimethyl- 
anilin dargestellten  Farbstoff  identisch  ist. 

Erwärmt  man  eine  mit  salpctrigsaurem  Kali  versetzte  saure  Lö- 
sung des  Diamidophtalophenons,  so  bildet  sich  unter  Gasentwickelung 
eine  Substanz,  welche  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  löst  und 
alle  Eigenschaften  des  Phenolphtaleins,  unter  anderem  die  Bildung  von 
Phtalidin  und  Phtalidei'n  zeigt.  Das  PbenolphtaleVn  ist  daher  ein 
Dioxypbtalophenon : 

Cä0H,4Oj  Phtalophenon, 

Cjo  H,  , (NHj)Oa  Diamidophtalophenon, 

Cjo  H1#(OH)jO,  PhenolphtaleTn. 


Constitution  des  sogenannten  Phtalophenons. 

Betrachtet  man  die  Gleichung,  welche  Friedei  und  Crafts  für 
die  Bildung  des  Phtalophenons  aufgestellt  haben, 

C6H4(COCI),  -+-  2CsH6  = Cs  H4(COCs  Hs)j  -4-  2 H CI, 
und  die  vollständig  der  Bildung  des  Benzophenons  aus  Benzoylchlorür 
und  Benzol  entspricht,  so  muss  es  im  ersten  Augenblick  sehr  unwahr- 
scheinlich erscheinen,  dass  die  Reaction  einen  anderen  Weg  nehmen 
könnte.  Und  doch  ist  dies  der  Fall,  es  wirkt  nämlich  das  Aluminium- 
chlorid nicht  auf  das  Chlor,  sondern  auf  ein  Sauerstoffatom  der  einen 
COC1- Gruppe  ein  und  veranlasst  die  Ersetzung  desselben  durch 
2(CgHs),  so  dass  man  den  Vorgang  in  zwei  auf  einander  folgende 
Prozesse  zerlegen  kann: 


,C0C1  ,C(C6  Hs),  CI 

C«Hg ( +2CgH,  = C,H4t  -+-  H,0 

'COCl  'COCl 

.'C(CsHs)jCl  /C(CgH5),v 

C6H4-  -4-  H,0  = C8 Ht;  0-+-2HC1, 

'COCl  CO 


genau  entsprechend  der  Bildung  des  Phtalids : 

COCl  ,CHg, 

CgH4c'  -f-  4H  = Cg II4C  ,0  + 2HCI. 

'COCl  'CO" 

Die  nahe  Verwandtschaft  des  Phtalophenons  mit  dem  Phtalid  tritt 
zwar  in  dem  Verhalten  dieser  Körper  nicht  sofort  zu  Tage.  Denn 


*)  Diese  Berichte  X,  952. 
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während  das  Phtalid  schon  in  der  Kälte  von  Alkalien  in  die  zuge- 
hörige Alkoholsäure  verwandelt  wird,  kann  man  das  Phtalopbenon 
mit  Kalilauge  kochen,  ohne  dass  es  sich  verändert.  Löst  man  es  aber 
in  kochender  alkoholischer  Kalilauge,  setzt  Wasser  hinzu  und  kocht 
den  Alkohol  weg,  so  bleibt  cs  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst 
und  zwar  in  Form  der  Alkoholsäure 


,C(C6Hs)sOH 


C6H4; 

'COjH 

Der  Beweis  hierfür  ist  leicht  beizubringen,  obgleich  bei  der  Ab- 
scheidung  dieser  Substanz  durch  Säuren  Rückbildung  von  Phtalopbenon 
unter  Wnsseraustritt  stattfindet.  Man  braucht  die  Säure  nämlich  nur 
zu  reduciren,  um  nach  Entfernung  des  alkoholischen  Hydroxyls  eine 
sehr  beständige  Säure  zu  erhalten , die  nichts  anderes  als  Triphenyl- 
methancarbonsäure  ist: 


C(CcH5)2H 

C6HjC  oder 

COj  H 


CeHs 


c::c 


h5 

C„  H4  COjH  ■ 
H 


Zur  Darstellung  derselben  kocht  man  das  Phtalopbenon  mit  con- 
centrirter,  alkoholischer  Natronlösung,  bis  nach  Wasserzusatz  und 
WTegkochen  des  Alkohols  die  Flüssigkeit  klar  bleibt,  und  erhitzt  dann 
die  Flüssigkeit  noch  einige  Zeit  mit  Zinkstaub  zum  Sieden.  Aus  der 
verdünnten  und  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheiden  Säuren  farblose,  zu 
Flocken  vereinigte  Nüdelchen  ab,  welche,  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
in  grossen,  bei  155 — 1 57 u schmelzenden  Nadeln  erhalten  w’erden.  Wie 
das  Diphenylphtalid  dem  PhenolpbtaleTn,  so  entspricht  die  Triphenyl- 
mcthancarbonsäure  dem  Phtalin.  Beide  Substanzen  sind  ausgesprochene 
Säuren,  welche  kohlensauren  Kalk  unter  Aufbrausen  lösen,  beide 
gehen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  Pbtalidin  und  durch 
darauf  folgende  Oxydation  in  ein  Phtalidei'n  über.  Beim  Erhitzen 
der  Triphenylmethancarbonsäure  entsteht  eine  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Substanz,  schmilzt  man  die  Säure  aber  mit  überschüssigem 
Barythydrat,  so  bildet  sich  unter  Kohlensätireabspaltung  eine  sehr 
reichliche  Quantität  von  Triphenylmetban.  Das  Destillat  liefert,  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt,  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  92.5°,  welche  durch  Oxydation  in  einem  hei  159° 
schmelzenden  Körper  verwandelt  werden,  der  offenbar  mit  dem  bei 
157°  schmelzenden  Triphenylcarbinol  identisch  ist.  Am  entscheidensten 
für  die  Erkennung  des  Triphenylmethans  ist  die  Fischer’sche  Ros- 
anilinprobe durch  Nitriren,  Reduciren  und  Erhitzen  des  salzsauren 
Salzes.  Nach  diesem  Verfahren  wurde  in  der  That  auch  Rosanilin 
erhalten,  dessen  Spectrum  die  bekannten  Erscheinungen  des  Fucbsin- 
spectrums  zeigten.  Die  Analyse  ergab  endlich  Zahlen,  welche  mit  der 
Zusammensetzung  des  Triphenylmethans  übereinstimmen. 
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Constitution  des  Phenolpbtal eins  and  seiner  Abkömmlinge. 

Aus  den  eben  beschriebenen  Versuchen  geht  hervor,  dass  das 
PhenoiphtaleTn  ein  Dioxydiphenylphtalid  ist,  und  es  bleibt  nur  noch 
übrig  zu  zeigen,  dass  das  Verhalten  dieses  Körpers  und  seiner  Deri- 
vate mit  der  angenommenen  Formel  übereinstimmt.  Was  die  Bildung 
des  Pbtaleins  zunächst  betrifft,  so  findet  dieselbe  nach  folgender 
Gleichung  statt: 

C«H*CO>°  -+*  2CsH5OH  = C8H4:;;c^iHL°L?^LlO  •+■  HsO 
und  entspricht  vollständig  der  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Phenole 
bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel: 
CH,.COH-4-2CgH5OH  = CH,  .C(C8H4  OH),H  -4-  H,0. 

Die  Bildung  von  Dioxybenzophenon  neben  Benzoösäure  beim 
Schmelzen  mit  Kali  erklärt  sich  folgendermassen : 

,C(H4OH 


cgh4 co.  + H»°  ” cf  c;h’4oh + c*h4cooh 

. * iiO 


c4h4  oh 
c. 

iO 

Phenolphtaleln  Dioxybenzophenon. 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Fünffachcblorphosphor  entstehende 
Chlorid  ist  ein  Dichlordipbenylphtalid, 

C6H4C1 
C--  C6  h4  CI 

“Cg  h4  co. 


-O 


welches  sich  vollständig  wie  das  Dipbenylphtalid  verhält.  Das  Phtalin 
ist  die  Dioxytriphenylmethancarbonsäure,  und  das  Phtalol  der  dazu- 
gehörige Alkohol: 

,CS  H4OII  ,C6H4OH 

r-~C6  Il4  OH  p'-C6  H4  OH 

C8 1I4  CO,H  v "Cg  H4  . CH,  OH 

'H  ‘ H 

Phtalin  Phtalol. 

Das  Phtalin  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Di-,  das  Phtalol 
eine  Triacetylverbindung.  Auch  die  Bildung  der  Phtalidingruppe  er- 
klärt sich  leicht,  wenn  man  annimmt,  dass  bei  der  Einwirkung  der 
concentrirten  Schwefelsäure  auf  das  Phtalin  die  Carboxylgruppe  ebenso 
in  ein  Phenol  eingreift,  wie  bei  der  Bildung  des  Anthrachinons  aus 
Orthobenzoylbenzoösänre  ein  Carboxyl  in  ein  Benzol: 

H C6H4OH  H C6H4OH 

\ / \ / 

^C  — Cg  Hg  OH  >C — ' 

C«H4;  = CsH4'  )C6H,OH  -H  H,0 

'CO,  H CO' 

Phtalin  Phtalidin, 
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COC4  Hj  ,CO^ 

C6H4(  = CsH4C  )C6H4-+-HsO 

COj  H 'CO' 

Orthobenzoylbenzo€säure  Anthrachinon. 

Das  Phtalidei'n,  welches  durch  Oxydation  des  Phtalidins  entsteht, 
verhält  sich  za  diesem  wie  das  Triphenylcarbinol  zum  Triphenyl- 
methan: 

HO  C6H4OH 

\ / 

/ 

✓ C N 

C6H4'  'C6hsoh 

'CO' 

Fhtalidein. 

Da  die  Triphenylmethancarbonsänre  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
durch  Einwirkung  eoncentrirter  Schwefelsäure  die  Pbtalidincondensation 
erleidet,  so  wird  es  wahrscheinlich  auch  gelingen  den  dem  Phtalidin 
zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  darzustellen,  welcher,  wenn 
die  eben  ausgesprochene  Ansicht  richtig  ist,  ein  Pbenylanthracen  sein 
müsste.  Herr  Schillinger  ist  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt. 

Znm  Schlüsse  möchte  ich  noch  auf  die  naben  Beziehungen  bin- 
weisen,  welche  zwischen  dem  Phtaleln  und  der  Rosolsäure  stattfinden, 
und  welche  gerade  deshalb  besonderes  Interesse  beanspruchen,  weil  die 
Constitution  beider  Verbindungen  nur  in  dem  Punkte  verschieden  ist, 
der  als  der  Grund  der  Färbung  angesehen  werden  muss: 

,c6h4oh  ,c6h4oh 

P-'  C6H4OH  n-'~CsH4OH 

t;-CgH4v  C«  H4  C O' 

' _'0  ' -0 

Rusolsäure  Phtaleln  des  Phenols. 

Eine  ausführliche  Abhandlung  über  das  Phenolphtalei'n  erscheint 
demnächst  in  den  Annalen,  die  Formeln  der  andern  Phtaleine  werde 
ich  in  einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Berichte  besprechen. 


172.  Julius  Hessert:  Ueber  den  Phtalalkohol '). 

[Mittheilung  aus  d.  ehern.  Laboratorium  d.  Akad.  d.  Wisseusch,  in  München.] 
(Eingegangen  am  9.  April.) 

20  g Phtalylchlorid  werden  in  etwa  100  g Eisessig  gelöst  und 
hierauf  unter  fortwährendem  Kochen  der  Flüssigkeit  ein  Ueberscbass 
von  Natriumamalgam  eingetragen.  Alsdann  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt, sieb  ausscheidende,  harzige  Materien  entfernt  und  mit  Aether 
extrahirt.  Von  dem  nach  Abdestilliren  des  Aethers  bleibenden  Rück- 

i)  Fortsetzung  der  Untersuchung  Uber  das  Phtalid,  diese  Berichte  XI,  23 7. 
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stand  wird  die  Essigsäure  durch  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade 
entfernt.  Zar  weiteren  Reinigung  kocht  man  die  zurückbleibende 
zähflüssige  Masse  mit  Wasser  aus,  wobei  abermals  harzige  Körper  un- 
gelöst bleiben.  Aus  der  wässerigen  Lösung  aber  wird  das  Reductions- 
produkt  wieder  mittelst  Aether  extrahirt,  welches  nach  Verdunsten 
des  letzteren  eine  noch  schwach  gelbgefärbte,  syrupdieke  Flüssigkeit 
bildet.  Bei  anhaltender  Winterkälte  erstarrt  diese  zu  einer  körnigen 
Krystallmasse,  die,  durch  starkes  Pressen  ron  anhaftendem  Oel  be- 
freit, farblos  wird  und  sich  nach  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
als  der  der  Phtalsäure  entsprechende  Alkohol  erweist 

Berechnet  für 

r , - CH-OH 

Gefunden  «-,,*✓  ' 

'CH.OH 

C 69.33  — pCt.  69.57  pCt. 

H 6.92  7.29  - 7.25  - . 

Durch  übermangansaures  Kali  wird  der  Phtalalkohol  in  Phtal- 
säure übergeführt.  (Salpetersäure  liefert  nur  Phtalid,  das  von  diesem 
Oxydationsmittel  nicht  weiter  verändert  wird.)  Von  conc.  Schwefel- 
säure wird  er  unter  vorübergehender  Rothfärbung  schon  in  der  Kälte 
rasch  verharzt.  Durch  dieses  Verhalten  lässt  sich  der  Phtalalkohol 
schnell  und  sicher  von  dein  ziemlich  ähnlichen  Phtalid  unterscheiden, 
welches  letztere  sich  in  conc.  Schwefelsäure  ohne  jede  Farbener- 
scheinung und  unverändert  auflöst.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er 
sehr  leicht  und  auch  in  kaltem  Wasser  ziemlich  reichlich  löslich. 
Das  zur  Analyse  verwendete  Produkt  zeigte  keinen  scharf  begrenzten 
Schmelzpunkt,  wahrscheinlich  in  Folge  sehr  geringer  Verunreinigungen, 
da  es  nicht  durch  Umkiystallisiren  gereinigt  worden  war;  es  schmolz 
allmälig  zwischen  56  bis  62°. 

Bei  weiter  geheuder  Reduction  des  Phtalalkohols  musste  Ortho- 
xylol  entstehen.  In  der  That  wurde  nach  vierstündigem  Erhitzen  mit 
JodwasserstofTsäure  von  127°  Siedep.  und  rothem  Phosphor  auf  180® 
ein  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtiger  Kohlen  Wasserstoff  erhalten, 
der  zwischen  136  bis  140°  uncorr.  überdeatillirte.  (Orthoxylol:  Siedep. 
140 — 141°,  Fittig.)  Die  Analyse  ergab 

Gefunden  Berechnet  fUr  Xylol 

C 90.29  90.57 

H 9.42  9.43. 

Acetylchlorid  und  Benzoyichlorid  wirken  unter  Erwärmung  und 
lebhafter  Salzsäureentwicklung  auf  Phtalalkohol  ein.  Der  Acetyläther, 

CH,0 . CsHjO 

c6h4c 

CHjO  . CjIljO 

ist  destillirbar  und  schmilzt  bei  37°  (uncorr.). 

44* 
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Berechnet  ftir 
./CH,0.C,H,0 

Gefunden  CcH.' 

'CH,0.C,H,0 

C 64.60  pCt.  64.86  pCt. 

H 6.26  - 6.30  - . 

Ebenso  leicht  entsteht  das  Chlorid  des  Phtalalkobols.  Trockenes 
Chlorwasserstoffgas  wird  von  flüssigem  Phtalalkohol  lebhaft  unter  Er- 
wärmung absorbirt.  Dabei  wird  die  Masse  erst  schön  roth,  zuletzt 
dunkelbraun.  Das  Produkt  lässt  sich  nicht  destilliren.  Eine  Chlor- 
bestimmung in  dem  lediglich  mit  Wasser  zur  Entfernung  überschüssiger 
Salzsäure  gewaschenen  Körper  ergab: 

Berechnet  fllr 
./CH,  CI 

Gefunden  C6H,( 

'C,HC1 

CI  40.14  pCt.  40.57  pCt. 

Ein  weiteres  Studium  der  Eigenschaften  dieses  Chlorids  wurde 
vorläufig  nicht  vorgenommen.  Das  grössere  Interesse  beanspruchte 
vorerst  die  Frage,  ob  aus  demselben  — analog  der  von  Grimaux 
und  Lauth  *)  ausgeführten  Umwandlung  des  Benzjdchlorids  in  Benz- 
aldehyd, oder  der  von  Grimaux  2)  bewirkten  Ueberführung  des  Pa- 
ratoly lenchlorids  in  den  der  Terephtalsäure  entsprechenden  Di- 
aldehyd  — durch  Erhitzen  mit  Bleiuitrat  und  Wasser  der  bis  jetzt  noch 
nicht  bekannte  Phtalaldehyd  erhalten  werden  könne.  Die  hierüber 
angestellten  Versuche  hatten  leider  nicht  den  gehofften  Erfolg.  Beim 
Oeffuen  des  Rohrs  trat  zwar  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl  auf  und 
es  liess  sich  auch  mittelst  saurem,  schwefligsauren  Natron  eine  äusserst 
geringe  Menge  eines  Körpers  ausscheiden,  der  diesen  Geruch  zeigte. 
Die  Oxydation  war  wieder  in  dem  gleichen  Sinne  verlaufen,  wie  früher 
die  Reduction  des  Phtalsänrechlorids , es  wurde  fast  ausschliesslich 
Phtalid  gebildet. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


173.  E.  Salkowski  nnd  H.  Salkowski:  Weitere  Beiträge  zur 
Kenntniss  der  Fäulnissprodukte  des  Eiweiss. 

(Eingegangen  am  11.  April.) 

Wir  haben  unsere  Untersuchung  über  den  obigen  Gegenstand 3) 
fortgesetzt  und  nach  einigen  Richtungen  erweitert:  einmal  in  Bezug 
auf  das  Material  — es  kamen  Blutfibrin,  Fleischfibrin,  frisches 
Fleisch,  Serumalbumin  und  Wolle  in  Anwendung  — sodann  in 

')  Annal.  d.  Chemie  14S. 

*)  Diese  Berichte  IX,  Corresp.  a.  Paris. 

*)  Diese  Berichte  XII,  107. 
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Bezug  auf  die  Zeitdauer  der  Fäulniss  und  den  mehr  oder  weniger 
freien  Zutritt  des  Luftsauerstofls.  Die  Mehrzahl  der  Versuche  ist  ferner 
ohne  Zuhilfenahme  des  Pankreas  angestellt.  Wir  theilen  im  Folgenden 
die  hauptsächlichsten  Resultate  mit  und  beschreiben  zunächst  das  in 
der  Regel  angewendete  Verfahren. 

Die  fein  vertheilte  Eiweisssubstanz  wurde  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösnng  von  kohlensaurem  Natron  übergossen  (durchschnittlich 
1 1 Wasser  und  15 ccm  gesüttigte  Sodalösung  auf  50g  Trockensubstanz) 
und  mit  oder  ohne  Zusatz  einiger  Tropfen  faulender  Fleischflüssigkeit, 
die  ganz  vorwiegend  Bacillus  subtilis  enthielt,  bei  40°  digerirt.  Nach 
längerer  oder  kürzerer  Zeit  (2J  bis  60  Tage)  wurde  die  Mischung  bis 
auf  etwa  £ ihres  Volums  direct  abdestillirt  und  Rückstand  und  Destillat 
in  der  weiter  unten  angegebenen  Weise  verarbeitet. 

I.  Der  Rückstand  wurde  auf  dem  Wasserbade  weiter  con- 
centrirt,  indem  die  Reaction  der  Masse  durch  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron  beständig  alkalisch  erhalten  wurde,  und  mit  Alkohol  auf- 
genommen. Die  alkoholische  Lösung  wurde  verdunstet,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  Aetber  geschüttelt.  Die 
ätherische  Lösung  enthielt  Säuren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe, 
welche  gewöhnlich  folgendermaassen  getrennt  wurden.  Das  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Oel  wurde  in  kohlensaurem  Natron 
gelöst,  die  Lösung  zur  Abscheidung  der  höheren  Fettsäuren  mit  Chlor- 
barium gefällt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aetber 
behandelt.  Das  beim  Verdunsten  der  so  erhaltenen  ätherischen  Lösung 
verbleibende  Gemenge  von  niederen  Fettsäuren  und  aromatischen  Säuren 
wurde  alsdann  in  schon  früher  angegebener  Weise  durch  fractionirte 
Destillation  getrennt.  Im  Einzelnen  ergab  die  Untersuchung: 

1)  Blutfibrin,  Fleischfibrin  und  frisches  Fleisch  liefern  bei  der 
Fäulniss  mit  oder  ohne  Pankreas  innerhalb  der  Grenzen  der  Versuchs- 
daner  bis  13  Tage)  constant  Phenylpropionsäure.  Die  Menge 
derselben  betrug  im  günstigsten  Falle  etwa  0.5  pCt.  des  trockenen 
Eiweiss.  Wir  theilen  die  Analyse  der  zuerst  erhaltenen  Säure  nach- 
träglich mit: 

Berechnet  Gefunden 

C 72.00  71.71 

H 6.67  6.81. 

Nur  in  einem  Versuche  mit  frischem  Fleisch,  der  14  Tage  dauerte, 
wurde  keine  Phenylpropionsäure,  sondern  Pheny lessigsäure  in  sehr 
geringer  Menge  erhalten  (Schmelzpunkt  der  sublimirten  Säure  75°). 

Käufliches  Serumalbumin  (125g)  lieferte  nach  37  Tage  an- 
haltender Digestion  Pbenylessigsäure  in  beträchtlicher  Menge. 
Der  bei  der  fractionirten  Destillation  zwischen  250  und  280°  auf- 
gefangene Antheil,  welcher  beim  Erkalten  sofort  erstarrte,  betTug  3 g. 
Spuren  der  Säure  waren  schon  nach  13  Tagen  nachweisbar. 


Digitized  by  Google 


650 


Au*  der  Wolle  wurde  nach  34tägiger  Digestion  (der  erste  Ver- 
such hatte  60  Tage  gedauert)  wie  früher  Phenylessigsäure  und 
zwar  etwa  0.6  pCt.  des  Materials  an  völlig  reiner  Säure  erhalten.  Die 
Analyse  derselben  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

C 70.59  70.63 

H 5.88  6.17. 

Es  könnte  hiernach  scheinen , als  ob  die  Bildung  der  einen  oder 
anderen  aromatischen  Säure  vom  Material  abhängig  sei.  Spricht 
hiergegen  jedoch  schon  der  zuletzt  erwähnte  Versuch  mit  Fleisch,  so 
ist  noch  zu  erwägen,  dass  Serumalbumin  und  Hornsubstanz  nur 
schwierig  der  Fäulniss  unterliegen  und  die  Versuche  mit  denselben 
demzufolge  bedeutend  länger  fortgesetzt  werden  mussten. 

Bei  dem  oben  angeführten  Versuch  mit  Wolle,  dessen  Produkt 
wir  in  etwas  abweichender  Weise  verarbeiteten,  wurde  ausserdem  noch 
eine  andere  aromatische  Säure  von  der  Zusammensetzung  Cg H8Os 
beobachtet.  Dieselbe  krystallisirt  aus  kaltem  Wasser  in  farblosen, 
länglichen,  sechsseitigen  Tafeln  oder  in  derben,  glasglänzendeo,  pris- 
matischen Krystallen.  Sie  ist  schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich,  sehr  leicht  in  heissem  und  wird  leicht  von  Aether  anfgenommen. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  wenig  intensive, 
schmutziggrüne  Färbung.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  nicht  flüchtig. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  148°.  Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

C 63.16  62.88 

H 5.26  5.45. 

Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  viel  kochendem  Wasser  in  mikro- 
skopischen Nadeln  und  entspricht  der  Formel  C,H7  OjAg. 

Berechnet  Gefunden 

Ag  42.02  42.15. 

Die  Säure  ist  nach  diesen  Eigenschaften  mit  keiner  der  bekannten 
isomeren  Säuren  C8HgO,  identisch  und  vielleicht  eine  der  noch 
unbekann  ten  Oxypheny lessigsäuren . 

2)  In  den  Fäulnissprodukten  des  Fleisches  wurde,  so  oft  darauf 
untersucht  ist,  in  den  ersten  Tagen  der  Fäulniss-Bernsteinsäure 
aufgefunden  in  verhältnissmässig  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  im 
Maximum  wohl  1 pCt.  des  trockenen  Eiweiss.  Die  Bildung  der  Säure 
erfolgt  sehr  frühzeitig,  sie  ist  schon  nach  20  Stunden  nachweisbar. 
Die  Säure  schmolz  bei  183°  und  zeigte  auch  sonst  alle  Charaktere 
der  Bernsteinsäure  Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

C 40.68  40.42 

H 5.08  5.08. 

Die  gleichzeitig  angestellte  Untersuchung  von  frischem  Fleisch 
auf  Bernsteinsäure  ergab  dagegen  nur  zweifelhafte  Spuren. 
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Die  Bernsteinsäure  geht  im  vorliegenden  Falle  vielleicht  aecnndfir 
ans  der  Asparaginsäure  hervor,  welche  bekanntlich  ein  regelmässiges 
Produkt  der  Eiweissspaltung  und  auch  bei  der  Pankreaaverdauung 
nachgewiesen  ist  *).  Das  Auftreten  von  Bernsteinsäure  bei  der  Fäul- 
niss  ist  von  Interesse, ■ wenn  man  sich  an  die  Bildung  derselben  bei 
der  Alkoholgährung  sowie  bei  verschiedenen  Gäbrungsprocessen  nach 
Fit*  *)  erinnert. 

3)  Bei  allen  Versuchen  mit  Fleisch  enthielten  die  Aetherauszüge 
grössere  Mengen  von  höherenFettsänren,  hau  ptsächlicb  Palmitinsäure 
nnd,  falls  die  Fäulniss  nicht  zu  lange  gedauert  hatte,  Oelsäure.  Ob- 
wohl die  Frage  der  Bildung  von  Fetten  resp.  Fettsäuren  aus  Eiweiss 
zunächst  ausserhalb  unseres  Gebietes  liegt,  so  glaubten  wir  sie  bei 
ihrer  Wichtigkeit  doch  nicht  ganz  unberührt  lassen  zu  dürfen.  Zur 
Entscheidung  derselben  waren  selbstverständlich  die  Versuche  an 
frischem  Fleisch  nicht  zu  verwerthen , da  dasselbe  auch  nach  sorgfäl- 
tiger Entfernung  aller  sichtbaren  Fetttheilchen  noch  merkliche  Mengen 
von  Fett  enthält.  Wir  haben  deshalb  Fleischpnlver  durch  wiederholtes 
Auskochen  mit  Aether  auf  das  Sorgfältigste  von  Fett  befreit  und  das- 
selbe der  Fäulniss  unterworfen.  Auch  in  diesem  Falle  wurden  höhere 
fette  Säuren  erhalten  und  zwar  etwa  3 pCt.  der  trockenen  Eiweiss- 
snbstanz.  Auch  das  Serumalbumin  lieferte  beträchtliche  Mengen  dieser 
Säuren.  WTir  beabsichtigen  die  vorliegende  Frage  unter  Anwendung 
eines  noch  vorwurfsfreieren  Materials  — des  Peptons  — weiter  zu  ver- 
folgen. 

II.  Das  Destillat  wurde  hauptsächlich  bei  den  in  grösserem 
Massstabe  ausgeführten  Versuchen  mit  Fleisch  genauer  untersucht  und 
zu  diesem  Zweck  in  verschiedenen  Antheilen  aufgefangen. 

1)  Die  noch  vor  dem  Kochen  übergehenden  Wasserdämpfe  führ- 
ten höchst  geringe  Mengen  eines  schwach  gelblichen,  in  Wasser  unter- 
sinkenden Oeles  von  entschieden  merkaptanäbnlichem  Geruch  mit  sich. 
Durch  die  reichliche  Bildung  von  Schwefelnatrium  beim  Erhitzen  mit 
Natrium  erwies  sich  dasselbe  als  stark  schwefelhaltig.  Die  Prüfung 
auf  Stickstoff  ergab  ein  negatives  Resultat.  Zur  genaueren  Untersu- 
chung reichte  seine  Menge  nicht  hin.  Es  ist  hiermit  zum  ersten  Male 
eine  organische  Sch  we  fei  verbin  d u n g als  Spaltungsprodukt  des 
Eiweiss  erhalten  worden. 

2)  Die  Hauptmenge  des  Destillates  enthielt  Indol,  Skatol  und 
Phenol.  Während  Indol  und  Phenol  bekannte  und  wiederholt  beob- 
achtete Produkte  der  Fäulniss  sind,  ist  jene  interessante  Substanz, 
welche  Brieger s)  zuerst  in  den  menschlichen  Fäces  auffand  und 

')  E.  Salkowski  und  Radxie  j tvi  k i , diese  Berichte  VII,  1050. 

5)  Dieie  Berichte  X,  276;  XI,  42. 

*)  Ebendaselbst  X,  1027. 
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Skatol  nannte,  als  Produkt  der  Fäulniss  erst  einmal  von  Nencki1) 
in  erheblicherer  Menge  erhalten  worden  and  zwar  nach  fünfmonatlicher 
Dauer  derselben.  Es  verdient  dem  gegenüber  wohl  noch  besondere 
Beachtung,  dass  wir  Skatol  schon  nach  8 — 10 tägiger  FäulnisB  und 
zwar  in  so  grosser  Menge  erhalten  haben,  dass  das  erwähnte  Destilllat 
beim  Rectificiren  mit  Alkali  (zur  Entfernung  des  Phenols)  direct  bei 
92 — 93°  schmelzendes  Skatol  mit  den  ersten  Wasserdämpfen  über- 
gehen liess. 

ln  der  Regel  haben  wir  das  Destillat  mit  Aether  erschöpft, 
den  Aetherrückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  destillirt  and  das 
so  erhaltene  Qemisch  von  Indol  und  Skatol  durch  Umkrystallisiren 
aas  kochendem  Wasser  getrennt,  aus  welchem  sich  das  Skatol  zuerst 
ausscheidet.  Es  ist  für  die  Darstellung  des  Skatols  vortheilbaft,  nur 
die  erste  Hälfte  des  Destillates  zu  verarbeiten,  in  welcher  das  Skatol 
über  wiegt,  während  die  späteren  Antheile  vorwiegend  Indol  erhalten. 
Aus  2 kg  frischem  Fleisch  erhielten  wir  ungefähr  0.9  g eines  Ge- 
misches, welches  aus  etwa  gleichen  Theilen  Indol  und  Skatol  bestand. 

Allein  das  Auftreten  des  Skatols  ist  nicht  constant.  Während 
zwei  Versuche  mit  je  2 kg  Fleisch  wie  oben  geschildert  verliefen, 
gaben  zwei  weitere  mit  denselben  Mengen  angestellte  ausschliesslich 
Indol  und  höchstens  Sparen  von  Skatol.  Die  Anordnung  der  beiden 
ersten  Versuche  wich  von  der  der  letzteren  nur  darin  ab,  dass  die 
betreffenden  Mischungen  durch  einen  Zufall  während  der  ersten  beiden 
Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen  blieben.  Wir  haben  noch  nicht 
Gelegenheit  gehabt,  den  etwaigen  Einfluss  dieses  Umstandes  durch 
weitere  Versuche  zu  prüfen.  Unsere  Vermuthung  geht  dahin,  dass 
die  Unterschiede  im  Verlauf  der  Fäulniss  von  einer  Verschiedenheit 
der  zur  Entwicklung  gelangenden  Pilzformen  abhängen.  Bemerkens- 
werth ist  die  grosse  Quantität  Indol,  welche  in  einem  Falle  aus  Blut- 
fibrin erhalten  wurde;  ein  etwa  100  g Trockensubstanz  entsprechendes 
Quantum  gab  nicht  weniger  als  0.9  g reines  Indol. 

In  Bezug  auf  das  Verhältniss  zwischen  den  bei  der  Eiweissfäulniss 
entstehenden  aromatischen  Säuren  und  flüchtigen  Substanzen  liegen 
noch  zu  wenig  Thatsachen  vor,  welche  uns  zu  einem  allgemeinen 
Schluss  berechtigen.  Wir  theilen  hier  nur  noch  einen,  in  seinem 
Resultate  negativen  Versuch  mit,  den  wir  zur  Prüfung  der  von  uns 
jüngst  geäusserten  Vermuthung  über  die  Beziehung  zwischen  Phenyl- 
propionsäure und  Skatol  angestellt  haben.  Bekanntlich  hat  Baeyer  s) 
nachgewiesen,  dass  das  Oxindol  nichts  anderes  ist  als  das  innere 
Anhydrid  der  Orthoamidophenylessigsäure.  Das  analoge  Derivat  der 
Phenylpropionsäure,  welches  von  Glaser  und  Buchanan  s)  unter 

*)  Med.  CentralbUtt  fttr  1878,  No.  47. 

*)  Diese  Berichte  XI,  582. 

*)  Zeitachr.  f.  Chem.  1869,  198.  Vgl.  Baeyer,  diese  Berichte  XII,  460. 
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dem  Namen  Hy drocarbosty ril  beschrieben  ist,  musste  nun  — wie 
das  Oxindol  beim  Destilliren  über  glühenden  Zinkstaub  Indol  liefert  — 
bei  der  gleichen  Behandlung  Skatol  ergeben,  falls  dieses  zur  Phenyl- 
propionsfiure  in  der  gedachten  genetischen  Beziehung  steht.  Wir 
haben  jedoch  beim  Ueberleiten  von  Hydrocarbostyril  über  erhitzten 
Zinkstaub  nicht  Skatol,  sondern  ein  aromatisch  riechendes  Oel  er- 
halten, welches  keine  Reaction  auf  Skatol  zeigte. 

Der  fragmentarische  Charakter  der  vorstehenden  Mittbeilung  dürfte 
seine  Entschuldigung  in  dem  grossen  Umfange  des  Untersuchungs- 
gebietes finden,  welches  zu  einer  einigermassen  vollständigen  Bearbei- 
tung noch  eine  grosse  Reibe  weiterer  Versuche  erheiseht. 


174.  E.  Salkowski  und  H.  Salkowski:  Ueber  das  Verhalten  der 

Phenylessigsäure  und  Phenylpropionsäure  im  Organismus. 

(Gingegangen  am  11.  April.) 

Die  Hippursäure  ist  bekanntlich  ein  charakteristischer  Bestandtheil 
des  Harns  der  Pflanzenfresser*  doch  kommt  sie,  wenngleich  in  weit 
geringerer  Menge,  auch  im  Harn  des  Menschen  und  der  Carnivoren 
vor  und  zwar  auch  bei  vollständiger  Ausschliessung  pflanzlicher  Nah- 
rung. Mau  durfte  wohl  vermuthen,  dass  die  bei  reiner  Fleischnahrung 
in  Form  von  Hippursäure  ausgeschiedene  Benzoüsäure  sich  aus  dem 
Eiweiss  der  Nahrung  bilde,  doch  fehlte  bisher  jede  nähere  Einsicht 
in  diesen  Vorgang. 

Nachdem  wir  gefunden  haben,  dass  die  Albuminsubstanzen  bei 
der  Pankreasfäulniss  constaut  aromatische  Säuren  liefern , und  zwar 
Fleisch  und  Fibrin  regelmässig  Phenylpropionsäure,  durfte  man  an- 
nehmen, dass  diese  Säuren,  durch  den  Zerfall  von  Eiweiss  im  Körper 
entstanden,  zu  Benzoüsäure  oxydirt  werden,  die  Hippursäure  also  auf 
diesem  Umwege  aus  dem  Eiweiss  bervorgeben  möchte.  Eine  Stütze  für 
diese  Annahme  lag  in  der  bereits  von  Erdmann  und  Marchand  ')  ent- 
deckten Umwandlung  von  Zimmtsäure  in  Hippursäure  innerhalb  des 
Organismus,  welche  von  Graebe  und  Schnitzen*)  bestätigt  und  auch 
für  die  Mandelsäure  nachgewiesen  wurde.  In  der  That  hat  sich  unsere 
Voraussetzung  für  die  P he ny  1 p ropionsä ure  bestätigt.  Diese  geht 
im  Organismus  vollständig  in  Benzoesäure  über  und  er- 
scheint als  Hippursäure  im  Harn,  dagegen  wird  die  Phenylessig- 
säure nicht  oxydirt,  sondern  bildet  eine  entsprechende 
Hippnrsäure,  die  man  wohl  am  richtigsten  als  Phenacetur- 
säure  bezeichnet. 

!)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XXVI,  494  (1842). 

3)  Annal.  Chem.  Pharm.  142,  346. 
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Die  Phenylpropionsäure  wurde  in  Mengen  um  1.5  bis  2 g täglich, 
zum  grössten  Theil  an  Natron  gebunden,  einem  Runde  mit  der  Nah- 
rung gegeben.  Der  Harn  wurde  eingedampft  und  entweder  direct 
nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mit  alkoholhaltigem  Aether 
ausgezogen  oder  vorher  mit  Alkohol  aufgenommen.  In  den  alkoholisch- 
ätherischen  Auszug  ging  ausschliesslich  Hippursäure  über,  es  fand  sich 
keine  Spur  einer  homologen  Säure.  Die  Hippursäure  zeigte  nach  der 
Reinigung  den  Schmelzpunkt  186°,  welcher  der  reinen  Säure  zukommt; 
die  durch  Kochen  mit  Salzsäure  abgespaltene  BenzoSsäure  schmolz 
bei  121°. 

Hiermit  ist  für  die  so  lange  unaufgeklärte  Hippursäureausscbei- 
dung  bei  Fleischnahrung  eine  befriedigende  Erklärung  gewonnen ; denn, 
da  sieb  die  Pbenylpropionsäure  sehr  frühzeitig  unter  den  Produkten 
der  pankreatischen  Fäulniss  findet,  so  liegt  aller  Grund  zu  der  Annahme 
vor,  dass  sich  auch  während  des  Lebens  im  Darmkanal  eine  gewisse  Menge 
dieser  Säure  bildet.  Auch  die  Hippursäure  des  Pflanzenfresserharns  geht 
ohne  Zweifel  zu  einem  Theil  auf  diesem  Wege  aus  Eiweiss  hervor. 
Die  Thatsacbe,  dass  auch  ein  hungerndes  Thier,  welches  von  seiner 
Körpersubstanz  lebt,  Hippursäure  ansscheidet,  wie  der  Eine  von  uns 
für  den  Hund  gezeigt  hat1),  spricht  wiederum,  ebenso  wie  die  Indican- 
ausscheidung  beim  Hungerzustand,  dafür,  dass  auch  in  den  Geweben 
und  Organen  fäulnissartige  Processe  verlaufen,  welche  zur  Ab- 
spaltung aromatischer  Substanzen  aus  dem  Eiweiss  führen. 

Die  Phenylessigsäure  wurde  in  denselben  Quantitäten  an  meh- 
rere Hunde  verfüttert.  Die  Verarbeitung  des  Harns  war  ganz  dieselbe. 
Die  Aetherrückstände  wurden  mit  Kalkmilch  und  Wasser  erwärmt, 
der  überschüssige  Kalk  durch  Kohlensäure  entfernt,  das  Filtrat  mit 
Kohle  behandelt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Aus  dem  Kalk- 
salz wurde  die  Säure  durch  Salzsäure  abgeschieden  und  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  beissem  Wasser  gereinigt. 

Die  Ph  enacetursäure,  C,0HltNOs,  gleicht  in  ihrem  Habitus 
der  Hippursäure;  sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  dünnen,  dicht 
auf  einander  liegenden  Blättern,  bei  langsamer  Ausscheidung  in  derben, 
anscheinend  rechtwinkligen  Prismen  mit  2 flächiger  Zuspitzung.  Sie 
ist  in  Wasser  schwerlöslich,  jedoch  leichter  als  die  Hippursäure, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  reinem  Aether.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  143°.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
leicht  löslich;  das  Kalksalz  besitzt  etwa  dieselbe  Löslichkeit,  wie 
das  der  Hippursäure. 

Das  Kupfersalz,  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten,  bildet 
einen  blauen,  krystallinischen,  ziemlich  schwer  löslichen  Niederschlag, 


')  Diese  Berichte  XI,  500. 
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da«  Silbersalz  einen  fast  unlöslichen,  amorphen,  allmälig  kristalli- 
nisch werdenden  Niederschlag. 

• Die  Analyse  der  Säure  ergab 


Berechnet 

(.«fanden  im  Mittel 

c 

62.18 

62.16 

H 

5.70 

6.07 

N 

7.25 

7.20. 

Das  Silbersalz  gab 

Berechnet 

Gefunden 

Ag 

36.00 

35.92. 

Beim  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  sich  die  Säure  leicht  in 
Pbenylessigsäure  und  Glycocoll  Ihre  Formel  ist  demnach 
C*HS--CH,  -CO 

NH  — CH,  — COOH. 

Die  Phenacetursäure  ist,  wie  man  siebt,  isomer  mit  der  von 
Kraut  erhaltenen  Tolursäure.  Hippursäare  fand  sich  neben  der 
Phenacetursäure  in  sehr  geringer  Menge,  anscheinend  nicht  über  die 
Norm  vermehrt.  Die  Verschiedenheit  in  dem  Verhalten  der  Phenyl- 
essigsäure und  der  Phenylpropionsäure  im  Organismus  ist  jedenfalls 
sehr  bemerkenswert!) ; sie  zeigt  übrigens,  dass  der  von  Oraebe  und 
Schnitzen  auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  gezogene  Schluss,  dass 
die  carboxylhaltigen  Seitenketten  der  einbasischen  aromatischen  Säuren 
im  Organismus  stets  zur  Carboxylgruppe  oxydirt  werden,  in  dieser 
Allgemeinheit  nicht  gültig  ist. 

Berlin,  Chem.  Laboratorium  des  pathologischen  Institutes. 

Münster  i.  W.,  Chem.  Laboratorium  der  Akademie. 


175.  W.  Z.  Bennett  und  H.  B.  Hill:  lieber  Dichloracrylsäure  aus 
Mucochlorsäure. 

(Eingegangen  am  12.  April.) 

Vor  einigen  Monaten  bat  der  Eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit 
O.  R.  Jackson  die  aus  der  Mucobromsäure  durch  die  Einwirkung 
von  Barythydrat  entstehende  Dibroraacrylsäure  beschrieben').  Es  schien 
uns  wünschenswert,  auch  aus  der  Mucochlorsäure  die  entsprechende 
Dichloracrylsäure  darzustellen,  um  sie  mit  der  von  Wallach  ent- 
deckten*), nnd  von  Wallach  und  Ilunäus  näher  untersuchten*) 
Dichloracrylsäure  vergleichen  zu  können. 

Die  Mucochlorsäure,  von  Schmelz  und  Beilstein  entdeckt4), 
wurde  von  ihnen  nicht  weiter  verfolgt,  da  sie  ihre  Darstellung  „lästig 

')  Dies«  Berichte  XY,  1671. 

3)  Diese  Berichte  VIII,  1580. 

*)  Diese  Berichte  X,  567;  Ann.  Chem.  und  Pharm.  CXCIII,  7. 

4)  Ann.  Chem.  und  Pharm.  ITT.  Suppl.,  230. 
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und  sehr  zeitraubend“  fanden.  — Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen 
ist  es  uns  gelungen,  durch  eine  einfache  Modification  ihrer  Darstellungs- 
weise, welche  nur  darin  besteht,  dass  man  während  des  Einlesens  des 
Chlors  auf  0°  abkühlt  eine  befriedigende  Ausbeute  zn  erhalten.  — 
Nach  vollständigem  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Chlor  erhitzt  man 
zum  Sieden,  kühlt  wieder  ab,  leitet  von  neuem  Chlor  ein,  und  fährt 
so  fort,  bis  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Mucochlorsäure  beim 
Abkühlen  erfolgt.  Uebrigens  haben  wir  die  Darstellung  durch  Zusatz 
von  ein  wenig  Jod  etwas  erleichtert  gefunden.  Nach  dieser  Methode 
haben  wir  etwa  40  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten  können. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Mucochlorsäure  krystallisirt  in 
sehönen,  rhombischen  Blättchen,  deren  Schmelzpunkt  wir,  überein- 
stimmend mit  der  Angabe  von  Schmelz  und  Beilstein,  bei  125° 
liegend  fanden.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Von  heissem  Benzol  und 
Chloroform  wird  sie  leicht  anfgenomraen,  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Ligroin  ist  sie  fast  unlöslich.  — Die  Analyse  der  von  uns  benutzten 
Säure  ergab: 

Berechnet  Gefunden 


C 28.40  28.06  28.13 

H 1.18  1.25  1.25 

CI  42.01  42.16  42.10. 

Durch  die  Einwirkung  von  wässerigen  Alkalien  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  spaltet  sich  die  Mucochlorsäure  glatt  in  Ameisensäure 
und  Dichloracrylsäure,  indem  keine  bedeutende  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff stattfindet.  Beim  Ausschütteln  der  angesäuerten  Lösung 
mit  Aether  erhält  man  leicht  etwa  85  — 90  pCt.  der  berechneten 
Menge  Dichloracrylsäure.  Die  aus  Wasser  umkrystallisirte,  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  ergab  bei  der  Analyse: 


Berechnet 

C 25.54 

H 1.42 

CI  50.36 


Gefunden 

25.28  25.25 
1.52  1.45 

50.62  50.10. 


Diese  Dichloracrylsäure  krystallisirt  in  kleinen,  rhombischen  Pris- 
men, die  sich  an  der  Luft  rasch  verflüchtigen.  Sie  schmilzt  bei 
85  — 86°,  rasch  zum  Erstarren  gebracht,  schmilzt  sie  wieder  bei 
derselben  Temperatur.  Die  /J  - Dichloracrylsäure  von  Wallach 
schmilzt  bei  76  — 77°  uod  die  geschmolzene,  rasch  zur  Erstarrung 
gebrachte  Substanz  erniedrigt  ihren  Schmelzpunkt  auf  63  — 64°.  In 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  diese  Säure  sehr  leicht 
löslich,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Ligroin.  In  Chloroform  gelöst  nimmt  sie  wenigstens  unter 
100°  kein  Brom  auf;  über  ihr  Verhalten  gegen  Brom  bei  höherer 
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Temperatur  haben  wir  bis  Jetzt  keine  Versuche  angestellt1).  Gegen 
siedendes  Barytwasser  verhält  sie  sich  genau  wie  die  entsprechende 
Dibromacrylsfiure. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen,  die  in  etwa 
16  Tbeile  kaltem,  viel  leichter  in  beissem  Wasser  löslich  sind,  und 
bei  80°  ein  Molekül  Wasser  verlieren. 

Berechnet  für  „ , , 

Be  (C,  II  CI,  0,),-|-H,  0 Gefunden 

Ba  31.49  31.53  31.59  31.34 

HjO  4.14  431  4.02  — . 

Beim  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  auch  zu  einer  verdünnten 
Lösung  der  freien  Säure  fällt  das  Silbersalz  in  Gestalt  feiner,  ver- 
filzter Nadeln  nieder,  die  sich  ohne  Zersetzung  aas  Wasser  umkry- 
stallisiren  lassen. 


C 

H 

CI 

Ag 


Berechnet 

14.52 

0.40 

28.63 

43.54 


Gefunden 
14.03  14.12 


0.61 

28.65 

43.49 


0.58 

28.56 

43.55. 


Das  Calciumsalz  bildet  concentrisch  gruppirte,  sehr  leicht  lösliche, 
luftbeständige  Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  langsam  verwittern 
und  bei  80°  3 Moleküle  Wasser  verlieren. 

Berechnet  für  , . 

Ca  (C,  HCl,  O,),  -+-8H,0  Gefnnden 

Ca  10.69  10.73  10.54  10.58 

HsO  14.43  14.20  14.23  — . 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  verfilzten,  wasserfreien  Nadeln. 
Berechnet  Gefunden 

K 21.84  22.03  22.06. 


Den  entsprechenden  Baryt-  und  Kalisalzen  der  Dichloracryl- 
säure  von  Wallach  kommen  die  Formeln  Ba(C,HCl,01)j-4-5Ha0 
und  Ca(C3  HC1S  0,)s  -4-  l^HsO  zu,  und  das  Kalisalz  stellt  starke, 
lichtbrechende  Tafeln  dar. 

In  jeder  Beziehung  ist  also  diese  aus  Mucochlorsäure  entstehende 
Dichloracrylsäure  von  der  aus  Chloralid  dargestellten  ß - Dichloracryl- 
säure  von  Wallach  verschieden.  Sie  kann  also  vorläufig  als  die 
«-Dichloracrylsäure  bezeichnet  werden. 

Cambridge,  Harward  College,  24.  März  1879. 


•)  Dieses  mit  den  Beobachtungen  von  Wallach  übereinstimmende  Verhalten 
iet  nur  deshalb  bemerkenswert!),  weil  die  entsprechende  Dibromacrylsüure  1 Molekül 
Brom  mit  Leichtigkeit  anfnimmt  H. 


/ 
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176.  H.  B.  Hill:  Zur  Geschichte  der  disabstitairten  Acrylsäuren. 

(Eiugegangen  am  12.  April.) 

In  unserer  ersten  Mittheilung  1)  über  die  Mucobromsäure  haben 
O.  R.  Jackson  und  ich  die  Bildung  der  Malonsäure  beim  Kochen 
ihrer  wässerigen  Lösung  mit  überschüssigem  Barytwasser  beschrieben 
und  zugleich  erwähnt,  dass  wir  eben  beschäftigt  waren,  die  Bildungs- 
weise des  von  Schmelz  und  Beilstein  beobachteten*)  Brom- 
acetylens genauer  zu  verfolgen.  Dieses  Studium  hat  uns  auch  bald 
gelehrt,  dass  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  zunächst  eine  Dibrorn- 
acrylsäure  gebildet  wurde,  welche  je  nach  den  Bedingungen  in  Malon- 
säure, Brompropiolsäure  oder  Kohlensäure  und  Bromacetylen  überge- 
führt werden  könne.  Während  wir  mit  dieser  Untersuchung  noch 
beschäftigt  waren,  haben  Wallach  und  Bischof3)  die  Spaltung 
der  von  Wallach  vor  längerer  Zeit  entdeckten4),  von  Wallach  und 
Hunäus  näher  untersuchten3)  Dichloracrylsäure  beim  Kochen  ihres 
Barytsalzes  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Aetzbaryt  in  Chlorace- 
tylen, Chlorwasserstoff-  und  Kohlensäure  beschrieben,  ohne  andere 
bei  dieser  Reaction  sich  bildende  Körper  zu  erwähnen. 

Am  Schluss  ihrer  Mittheilung  haben  die  Verfasser  von  der 
jJ-Dibromacrylsäure  auf  solche  Weise  gesprochen,  dass  wir  kaum  zweifeln 
konnten,  dass  sie  diese  Säure  schon  aus  Bromalid  dargestellt  hätten, 
und  dass  wir  eine  nähere  Beschreibung  derselben  in  kurzer  Zeit  er- 
warten dürften.  Da  die  leichte  Bildung  der  Malonsäure  aus  unserer 
Säure  sich  am  einfachsten  durch  die  Formel  CBr,  CH  — COOH 
erklären  liess,  haben  wir  bei  der  Beschreibung  jener  Säure  in  unserer 
zweiten  Mittheilung 6)  diese  Ansicht  über  ihre  Constitution  ausge- 
sprochen und  einstweilen  auf  ihre  weitere  Untersuchung  verzichtet. 

Im  ersten  Hefte  dieses  Jahrgangs  der  Berichte,  das,  durch  Zufall 
mehrere  Wochen  verspätet,  mir  erst  vor  einigen  Tagen  in  die  Hände 
kam,  erscheint  nun  eine  Mittheilung  von  Wallach  und  Bischof7), 
in  welcher  sie  die  Constitution  unserer  Säure  für  „ziemlich  sicher 
gestellt“  betrachten , und  deshalb  hat  es  für  sie  an  Interesse  verloren, 
„die  ziemlich  mühsame  Darstellung  derselben  aus  Bromalid  in  den 
Vordergrund  der  Untersuchung  zu  stellen,  zumal  nunmehr  die  von 
dem  Einen  von  uns  vermuthete  Beziehung  jener  Bibromacrylsäure 
zur  Mucobromsäure  erwiesen  war*.  Sie  haben  aber  die  Zersetzung 

*)  Diese  Berichte  XI,  289. 

а)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  III  Supp].,  280. 

*)  Diese  Berichte  XI,  761. 

4)  Ebendaselbst  VIII,  1580. 

5)  Ebeud.  X,  667;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXCITI,  1. 

б)  Diese  Berichte  XI,  1671. 

7)  Diese  Berichte  XII,  57. 
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der  fj  - Dichloracrylsäure  in  alkalischer  Lösung  weiter  verfolgt  und 
können  die  Angaben  von  Jackson  und  mir  über  die  Brompropiol- 
säure  durch  ihre  Versuche  mit  der  entsprechenden  Chlorverbindung 
bestätigen. 

Eine  genauere  Betrachtung  der  Entstehungsweise  der  Malonsäure 
aus  der  Dibromacrylsäure  hat  mich  später  zu  dem  Schluss  geführt, 
dass  diese  Reaction  als  keineswegs  für  ihre  Constitution  entscheidend 
zu  betrachten  sei;  die  leichte  Bildung  der  Brompropiolsäure  machte 
es  sogar  wahrscheinlicher,  dass  die  Bromwasserstolfabspaltung  der 
Bildung  der  Malonsäure  vorangehc.  In  der  Tbat  erhielt  ich  beim 
Kochen  des  brompropiolsaoren  Baryts  mit  Barytwasser  neben  Kohlen- 
säure und  Bromacetylen  noch  reichliche  Mengen  der  charakteristischen, 
feinverfilzten  Nadeln  des  malonsauren  Baryts.  Die  Untersuchung  der 
aus  Monochlorsäure  entstehende  Dichloracrylsäure  hat  nun  erwiesen, 
wie  aus  der  vorgehenden  Mittheilung  ersichtlich  ist,  dass  sie  von  der 
^-Dichloracrylsäure  von  Wallach  durchaus  verschieden  ist,  und  folg- 
lich wird  auch  die  früher  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  die  von 
Jackson  und  mir  beschriebene  Dibromacrylsäure  sich  mit  der  aus 
Bromalid  zu  erhaltenden  Säure  als  identisch  erweisen  werde,  jeden- 
falls unrichtig  sein. 

Etwa  zu  derselben  Zeit,  als  Jackson  und  ich  die  Dibromacryl- 
säure aus  Mucobromsäure  erhielten,  haben  Fittig  und  Petri  eine 
Dibromacrylsäure  als  Zersetzungsprodukt  der  Tribrombernstein- 
säure  aufgefunden1),  die  von  der  unserigen  wesentlich  verschieden  ist, 
obwohl  ihre  Schmelzpunkte  genau  übereinstimmen  *).  Wenn  man  also 
die  Ansicht  hegt,  dass  nur  zwei  disubstituirte  Acrylsäuren  überhaupt 
denkbar  seien,  so  darf  man  den  ans  Mucochlor-  resp.  Mucobromsäure 
stammenden  Säuren  die  Constitution  CHX  ===  CX  — C 00 H beilegen, 
während  den  aus  Chloralid  und  Tribrombernsteinsäure  dargestellten 
die  Formel  CX8  ===  CH  — COOH  zukommt.  Nach  den  schönen 
Untersuchungen  von  Fittig  über  die  ungesättigten  Säuren  wird  man 
jedoch  eine  von  dieser  Annahme  abhängige  Beweisführung  schwerlich 
befriedigend  finden.  Ich  werde  also  suchen,  die  Constitution  jener 
beiden  Säuren,  mit  denen  die  Structur  der  Mucochlor-  resp.  Muco- 
bromsäure so  eng  verbunden  ist,  im  Wege  des  Versuchs  festzustellen. 


')  Ann.  d.  Chern.  u.  Pharm.  CXCV,  70. 

a)  Deo  Schmelzpunkt  unserer  aus  reinem  Barytsalz  dargestellten  Sture  haben 
Jackson  und  ich  früher  zu  83  — 84°  angegeben.  Da  unsere  Analysen  einen  etwas 
zu  hohen  Bromgehalt  zeigten,  wir  jedoch  weder  Schmelzpunkt  noch  Zusammen- 
setzung durch  Umkrystallisiren  zu  lindern  vermochten,  so  war  es  uns  einleuchtend, 
dass,  um  darüber  ins  Keine  zu  kommen,  eine  eingehendere  Untersuchung  der  schon 
genügend  cbarakterlsirten  Saure  nölhig  war,  auf  welche  wir  damals  verzichten  zu 
müssen  glaubten.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Sture  (Br  gef.  63.65,  ber.  69.57) 
liegt  bei  85 — 86°. 
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Schliesslich  sei  es  mir  noch  erlaubt  einige  Versuche  zu  erwähnen, 
die  ich  mit  der  Brompropiolsäure  angestellt  habe,  um  wieder  zu  Ver- 
bindungen der  Acrylsäurereihe  zu  gelangen.  Obschon  es  mir  noch 
nicht  gelungen  ist,  die  Brompropiolsäure  in  vollkommen  reinem  Zustande 
darzustellen,  indem  die  bis  jetzt  ausgeführten  Analysen  einen  etwas 
zu  hohen  Bromgehalt  zeigen,  so  bietet  doch  die  Reindarstellung  der 
substituirten  Acrylsäuren  aus  derselben  durch  Anlagerung  von  Haloid- 
säuren  keine  Schwierigkeit.  Wird  die  Brompropiolsäure  mit  Brom- 
wasserstoffsäure übergossen,  so  löst  sie  sich  leicht  auf,  und  nach  einiger 
Zeit  scheidet  sich  eine  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirende, 
bei  85 — 86°  schmelzende  Dibromacrylsäure  in  reichlicher  Menge  aus, 
(Br  gef.  69.72,  ber.  69.57)  die  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von 
Fittig  und  Petri  beschriebenen  Säure  übereinstimmt.  Das  Barytsalz 
krystallisirt  in  rechtwinkligen  Blättchen,  die,  an  der  Luft  getrocknet, 
2 Mol.  Wasser  enthalten. 

Berechnet  für 
Ba(C,HBr,0,),  + 2 II, 

Ha  O 5.71 

ln  dem  wasserfreien  Salze 

Berechnet  Gefunden 


Gefunden 

5.62  5.62. 


Ba  23.03  23.11  23.23. 

Die  Löslichkeit  der  Säure  habe  ich  nach  der  Methode  von  V.  Meyer 
bestimmt  und  gefunden,  dass  100  Th.  der  bei  20°  gesättigten  Lösung 
3.157  Th.  der  Säure  enthalten.  Fittig  und  Petri  haben  im  Baryt- 
salze der  von  ihnen  beschriebenen  Dibromacrylsäure  2^  Mol.  Wasser, 
und  in  100  Th.  der  bei  20°  gesättigten  Lösung  3.355  Th.  Säure  ge- 
funden. Wenn  auch  meine  Zahlen  etwas  von  denen  von  Fittig  und 
Petri  abweichen,  so  kann  man  doch  an  der  Identität  der  beiden 
Säuren  kaum  zweifeln,  zumal  sie  sich  in  ihren  äusseren  Eigenschaften 
sowie  in  dem  Habitus  ihrer  Salze  nicht  von  einander  unterscheiden 
lassen. 

Eine  Lösung  der  Brompropiolsäure  in  Jodwasserstoffsäure  erfüllt 
sich  schon  nach  einigen  Minuten  mit  glänzenden  Schuppen  einer  bei 
110°  schmelzenden  Jodbromacrylsäure  (I -P  Br  gef.  74.47,  ber.  74.73). 
Mit  Chlorwasserstoff  erfolgt  die  Vereinigung  ziemlich  langsam,  und 
erst  nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  die  entsprechende,  bei  70° 
schmelzende  Chlorbromverbindung  aus.  Von  einer  wässerigen  Lösnng 
der  Brompropiolsäure  wird  Brom  ebenfalls  leicht  aufgenommen,  indem 
eine  schwerlÖBliche,  bei  etwa  120°  schmelzende  Säure  entsteht,  die  sich 
jedenfalls  bei  näherer  Untersuchung  als  Tribromacrylsäure  heraus- 
stellen  wird. 


Cambridge,  Harward  College,  24.  März  1879. 
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177.  0.  Doebner  und  W.  Wolff:  Synthese  von  Oxyketonen  durch 
Einführung  von  Säureradicalen  in  Phenole. 

[Fortsetzung.] 

(Eingegangen  am  9.  April;  aus  dem  Berl.  I'niv.-Laborat.  CCCXCII ) 


III.  D iben  zohyd  roch  i non. 

Im  Anschluss  an  die  früheren  von  dem  Einen  von  uns  in  Gemein- 
schaft mit  W.  Stackmann  ausgeführten  und  in  diesen  Berichten*) 
mitgetheillen  Versuche,  welche  die  Bildung  von  Oxyketonen  aus  Phenol 
und  Resorcin  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart 
von  Chlorzink  zum  Gegenstand  hatten,  wurde  die  analoge  Reaction 
auf  das  Hydrochinon  in  Anwendung  gebracht.  Auch  hier  gelang  es, 
die  Benzoylgruppe  in  den  Benzolkern  einzuführen  und  ein  Dibenzo- 
hydrochinon, 


Cc  II,  CO. 


'C  H ® ^ 
m»OH  ’ 


C6H5CO' 

von  charakteristischen  Eigenschaften  za  gewinnen,  während  ein  Mono- 
benzohydrochinon  nicht  beobachtet  wurde. 

Das  den  Ausgangspunkt  der  Versuche  bildende  Hydrochinon, 
welches  zum  Theil  nach  der  Nietzki'schen  Methode1)  aus  Anilin  dar- 
gestelll  war,  wurde  zunächst  in  den  Dibenzoyläther,  CgH4  (0C7H50),, 
durch  Erhitzen  mit  zwei  Mol.  Benzoylchlorid  übergeführt.  Letzterer 
krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in  siedendem  Benzol  beim  Erkalten 
in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  und  schmilzt  bei  199°.  In 
Wasser  und  Alkalien  ist  der  Aether  unlöslich,  in  Alkohol,  selbst  in 
siedendem,  schwer  löslich. 

v Versetzt  man  den  Dibenzoyläther  des  Hydrochinons  mit  weiteren 
zwei  Mol.  Benzoylchlorid,  so  findet  auch  beim  Erhitzen  keine  Ein- 
wirkung statt;  sofort  tritt  indess  Salzsäureentwickelung  ein,  wenn  man 
Chlorzink  oder  Cbloraluminium  zugiebt.  Mit  besserem  Erfolg  wurde 
das  Chloraluminium  statt  des  Chlorzinks  in  Anwendung  gebracht, 
welches  letztere  zur  Bildung  einer  grösseren  Menge  harzartiger  Neben- 
producte  Veranlassung  giebt. 

Es  erwies  sich  atn  geeignetsten,  die  Reaction  so  zu  leiten,  dass 
dag  Gemisch  von  1 Mol.  des  Hydrochinondibenzoyläthers  mit  2 Mol. 
Benzoylchlorid  in  einem  mit  Kühlrohr  versehenen  Kolben  in  einem 
.Paraffinbad  auf  190  bis  200°  erhitzt  und  das  Chloraluminium  allmälig 
in  kleinen  Portionen  iugesetzt  wurde.  Nach  etwa  48stündiger  Dauer 
der  Operation  erfolgte  bei  erneutem  Zusatz  von  Chloraluminium  keine 
Salzsäureentwickelung  mehr,  die  Reaction  war  demnach  als  beendet 
anzusehen. 


’)  O.  Doebner  und  W.  Stackmann,  diese  Berichte  IX,  1918;  X,  1968; 
XI,  2268. 

a)  Nietzki,  diese  Berichte  X,  2006;  XI,  1108. 
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Das  Produkt  wurde,  da  directes  Krystallisiren  nicht  zum  Ziele 
führte,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  wobei  eine 
tief  rothe  Färbung  der  Masse  eintritt.  Nach  dem  Verdampfen  des 
Alkohols  wurde  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  filtrirte 
alkalische  Lösung  mit  Kohlensäure  übersättigt.  Es  entsteht  bald  ein 
brauner  Niederschlag,  der  das  neue  Oxyketon,  gemengt  mit  einer  harz- 
artigen Materie  und  Thonerdehydrat,  enthält.  Der  Niederschlag  wird 
abültrirt,  von  der  Thonerde  durch  verdünnte  Salzsäure  getrennt  und 
mehrmals  ans  Toluol  oder  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhält  so  den 
Körper  in  gelben,  goldglänzenden  Nadeln  von  charakteristischer  Form. 

Die  Zusammensetzung  der  Substanz  als  die  eines  Dibenzobydro- 
chinons,  (C6  Hs  CO)2  C6  ll2  (O  II)2 , wurde  durch  die  Analyse  ausser 
Zweifel  gestellt. 

Berechnet  Gefunden 


^2  0 

240 

75.47 

75.51 

74.88 

H.« 

14 

4.40 

4.54 

4.69 

o. 

64 

20.13 

— 

— 

318 

100.00 

Das  Dibenzohydrochinon  schmilzt  bei  207°,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  gelben  Nadeln.  Besser  ausgebildete  Krystalle  erhält 
man  aus  der  Lösung  in  Toluol.  In  Alkalien  löst  sich  der  Körper  mit 
blutrother  Farbe,  die  indess  vou  der  thierischen  Faser  nicht  fixirt 
wird.  Säuren  fällen  ihn  aus  der  alkalischen  Lösung  unverändert  aus. 
Eisenchlorid  oxydirt  seine  alkoholische  Lösung  rasch  unter  schwarz- 
grüner  Färbung.  Auch  Silbernitrat  wirkt  lebhaft  oxydirend  auf  den 
Körper  ein  und  wird  beim  Erhitzen  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
in  Form  eines  glänzenden  Silberspiegels  reducirt. 

Der  Charakter  des  Dibenzohydrocbinons  als  zweiatomiges  Phenol 
wird  durch  die  Bildung  des  Dibenzoyläthers  (C6HsC0)2C6H2(0C7H50)2 
bestätigt,  welcher  durch  Erhitzen  mit  zwei  Mol.  Benzoylcblorid  ent- 
steht und  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  146°. 


Die  Analyse  bestätigte  die  Formel  C34 

H22  06. 

Berechnet 

Gefunden 

cS4 

408 

77.57 

77.77 

Hss 

22 

4.18 

4.43 

o6 

96 

18.25 

— 

526 

100.00 

Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  W'erden,  dass  dieser  Aether  das 
directe  Produkt  der  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf  Hydrochinon 
unter  dem  Einfluss  des  Chlormetalls  ist,  welches  durch  Verseifen  das 
Dibenzohydrochinon  lieferte,  entstanden  nach  den  Gleichungen : 
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I.  C,.H4(OH)s  -+-  2CsHj COC1  = C6H4(OCOC6H5),  •+■  2HC1 
II.  C6H4(OCOC6Hs),  + 2C6H5C0C1 

= (CeHj CO),C6 H,(OC7  Hj  O),  -+-  2HC1. 

Die  Reaction  geht  beim  Hydrochinon  übrigens  weniger  glatt  von 
Statten,  ala  beim  Phenol  und  Resorcin. 

Das  Dibenzohydrochinon  ist  isomer  dem  Dibenzoresorcin ; eine 
dem  Benzoresorcin  •)  isomere  Verbindung  wurde  beim  Hydrochinon 
nicht  beobachtet.  Es  scheint  demnach,  dass  die  Neigung  der  isomeren 
zweiatomigen  Phenole,  eine  oder  zwei  Benzoylgruppen  in  sieb  aufzu- 
nehmen, ausser  durch  Temperaturverhältnisse  auch  beeinflusst  wird 
durch  die  relative  Stellung  der  Hydroxylgruppen.  Es  drängen  sich 
hier  theoretische  Betrachtungen  auf;  indessen  erscheint  es  angemessen, 
letztere  zu  verschieben,  bis  sich  aus  der  weiteren  Untersuchung  anderer 
Phenole  ein  umfangreicheres  thatsächliches  Material  ergeben  hat,  auf 
Grund  dessen  sich  ein  grösserer  Gesichtskreis  für  allgemeine  Schluss- 
folgerungen eröffnet. 


Correspondenzen. 

178.  A.  Pinn  er:  Auszüge  aus  den  in  den  neuesten  deutschen  Zeit- 
schriften erschienenen  chemischen  Abhandlungen. 

In  den  Annalen  der  Chemie,  Bd.  195,  befinden  sieb  in  aus- 
führlicher Beschreibung  die  Untersuchungen  von  Hübner  über  „Nitro- 
salicylsänren  und  die  Isomerion  der  Benzolabkömmlinge“ , ferner  von 
Fittig  und  seinen  Schülern  die  „Untersuchungen  über  ungesättigte 
Säuren“,  welche  in  kurzen  Notizen  von  beiden  Forschern  in  den 
Jahren  1877 — 78  der  Gesellschaft  mitgetheilt  worden  sind.  In  gleicher 
Weise  ist  die  folgende  Untersucbungsreihe  von  Stadel  und  von  Denzel 
über  „Halogensubstitutionsprodukte  des  Aethans“  den  Mitgliedern  der 
Gesellschaft  bekannt,  wie  auch  die  Abhandluug  des  Hrn.  L.  Ja  wo  in 
„über  die  aus  den  tertiären  Hexylalkoholen  entstehenden  Hexylene 
und  über  deren  Polymerisation“. 

Die  HH.  W.  Stadel  und  E.  Halm  beschreiben  einen  „Apparat 
zur  Regulirnng  und  Variirung  des  Drucks  bei  Destillationen,  Siede- 
punktsbestiromungen  u.  s.  w.“,  welcher  die  Ausführung  von  Destilla- 
tionen sowohl  bei  erhöhtem  als  auch  vermindertem  Druck  gestattet. 

Hr.  G.  F.  Becker  giebt  dine  Anleitung  zur  Reduction  der  Wä- 
gungen auf  den  luftleeren  Raum  bei  chemischen  Analysen. 

')  O.  Doebner  and  W.  Stackmann,  diese  Berichte  XI,  2271. 

45* 
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Hr.  E.  Schöne  berichtet  in  einer  dritten  Abhandlung  über  seine 
Untersuchungen  über  das  Wasserstoffsuperoxyd.  Nach  seinen  Beob- 
achtungen scheidet  Wasserstoffsuperoxyd  aus  Jodkalium  Jod  aus,  je- 
doch tritt  die  Reactiou  um  so  später  ein,  je  verdünnter  die  Lösung 
des  Superoxyds  ist,  stets  aber  ist  die  Reaction  von  einer  Saueratoff- 
eutwickelung  begleitet.  Es  ist  demnach  die  Wirkung  des  Jodka- 
liums auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  im  Wesentlichen  eine  katalytische, 
durch  das  Jodkalium  wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  veranlasst,  sich 
zu  zersetzen  in  Wasser  und  Sauerstoff,  während  das  Jodkalium  nur 
zum  sehr  kleinen  Theil  seinerseits  oxydirt  wird.  Hr.  Schöne  erklärt 
den  Vorgang  in  der  Weise,  dass  zunächst  das  Jodkalium  durch  Wasser 
zum  Theil  in  Kaliumhydrat  und  Jodwasserstoffsäure  zersetzt  wird, 
dass  dann  Kaliumhydrat  und  Wasserstoffsuperoxyd  sich  umsetzen  zu 
Kaliumsuperoxyd  und  Wasser,  Jodwasserstoffsäure  und  Wasserstoff- 
superoxyd zu  Wasser  und  freiem  Jod  und  dass  endlich  das  Jod  und 
das  Kaliumsuperoxyd  sich  umwandeln  in  Jodkalium  und  Sauerstoff. 
Es  erfolgt  daher  stete  die  völlige  Zersetzung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds erst  nach  längerer  Zeit  und  um  so  langsamer,  je  verdünnter  die 
Lösung  ist,  andererseits  i#t  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  stets 
geringer,  als  dem  Superoxyd  entspricht.  In  derselben  Weise  erklärt 
Hr.  Schöne  die  Zersetzung  des  Superoxyds  durch  concentrirte  Lö- 
sungen von  Haloidsalzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden. 

Im  dritten  Heft  desselben  Bandes  der  Annalen  (195)  befindet  sich 
zunächst  die  den  Mitgliedern  der  Gesellschaft  bekannte  Untersuchung 
des  Hm.  O.  Jacobsen  „über  die  Produkte  des  Schmelzens  von  me- 
sitylenschwefelsaurem  Kalium  mit  Kaliumhydrat“.  Alsdann  bespricht 
Hr.  H.  Schi  ff.  eine  Modification  der  von  Piria  zuerst  angegebenen 
und  wenig  bekannt  gewordenen  Methode  zur  Bestimmung  der  Haloide 
in  organischen  Substanzen,  welche  darin  besteht,  dass  man  die  Sub- 
stanz mit  Soda  (bei  Jodbestimmungen,  oder  mit  einem  Gemenge  von 
Soda  und  Kalk  in  einen  kleinen  Platin  lieget  bringt,  diesen  völlig  füllt, 
in  einem  grösseren  Tiegel  umstülpt  und  den  Zwischenraum  zwischen 
beiden  Tiegeln  mit  Soda  und  Kalk  füllt.  Durch  Glühen  des  Tiegels 
wird  die  Zersetzung  der  Substanz  bewirkt. 

Hr.  Sommaruga  hat  die  Dampfdichte  des  Indigblaus  bestimmt 
und  das  Molekulargewicht  desselben  zuC16H10N2Oa  gefunden.  Die 
Methoden  zur  Reindarstellung  des  Indigblaus,  ebenso  die  Ausführung 
der  Dampfdichtebestimmung  sind  eingehend  beschrieben. 

Hr.  Hilger  theilt  die  Untersuchung  eines  diabetischen  Harns, 
welcher  Acetessigäther  enthielt,  mit.  Den  Acctessigäther  hat  er  durch 
Salzsäure  in  Aceton  und  Alkohol  zerlegt  und  das  Aceton  nach  vor- 
sichtiger Oxydation  als  Ameisensäure  nachgewiesen,  ausserdem  hat  er 
die  Quantität  des  Acetessigäthers  im  Harn  durch  Umwandlung  des- 
selben in  Jodoform  und  Wägen  des  letzteren  bestimmt. 
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Hr.  IJilger  hat  ferner  dag  Solanin  nochnmlg  analysirt  und 
berechnet  au«  seinen  Analysen  die  Formel  C4J  Hs,  N01S,  eine 
daiaus  dargestellto  Acetylverbindung  enthielt  23.7  pCt.  Acetyl,  nach 
seiner  Berechnung  sechs  Acetylgruppen.  Bei  der  Zersetzung  des 
Solanins  durch  verdünnte  Salzsäure  erhielt  er  36  pCt.  Zucker  (mittelst 
Fehling'scher  Lösung  bestimmt)  und  Solanidin,  für  welches  er  nach 
seinen  Analysen  die  Formel  C8f,H4)NOj  aufstellt.  Bei  der  Acety- 
lirung  des  Snlanidins  erhielt  er  35.-4  pCt.  Acetyl,  es  würden  alsdann 
fünf  Acetylgruppen  eingetreten  sein.  Aus  den  Formeln  für  Solanin 
und  Solanidin  und  der  Menge  deg  gefundenen  Zuckers  lässt  sich  keine 
Renctionsgleichung  hersteilen. 

Ilr.  R.  Sendlner  hat  einige  Uransalze  der  Selensäure  und  se- 
lenigen  Säure  beschrieben. 

Ilr.  Menschutkiu  beschreibt  seine  Versuche  über  die  Bildung 
der  zusammengesetzten  Aetber,  welche  durch  kurze  Mittheilungeu  so- 
wohl des  Hru.  Menschutkiu  selbst  wie  des  Petersburger  Correspon- 
deuteu  den  Mitgliedern  der  Gesellschaft  bereits  bekaunt  sind. 

Hr.  C.  Stahlschmidt  hat  die  von  ibm  entdeckte  Polyporsäure, 
C»H70„  weiter  untersucht.  Beim  Kochen  mit  coucentrirter  Kalilauge 
wird  sie  zersetzt  in  eine  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Säure, 
C9H9Os,  Hydropolyporsäure,  die  bei  162°  schmilzt  und  in  eine  bei 
156°  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  Säure  C|0H9O.  Von  der 
Hydropolporsäure  sind  mehrere  Salze  und  Aether  dargestellt  worden. 
Das  Natriumsalz  Cs Hs NaOj  -+-  2HS O bildet  farblose  Prismen,  das 
Bariumsalz  ist  wasserfrei,  das  Mangausalz  enthält  3 Atome  Wasser, 
du«  Kupfersalz  ist  ein  hellblauer,  das  Kobaltsalz  ein  weisser  Nieder- 
schlag, Das  Bleisalz  ist  amorph.  Der  Methyläther  krystallisirt,  der 
Aethyläther  ist  eine  dicke,  ölige  Flüssigkeit. 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  die  Polyporsäure  in  eine 
Nitroverbindung  C9H6(N02)0j  verwandelt,  zugleich  entsteht  etwas 
Benzoüsäure.  Durch  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  entstehen 
mehrere  Chlorverbindungen,  von  denen  eine  in  heissem  Wasser  löslich 
ist  und  vielleicht  die  Zusammensetzung  C9  H;  Cls  O,  besitzt.  Die 
anderen  Chlorverbindungen  sind  nur  in  Weingeist  löslich  und  von 
diesen  krystallisirt  eiue  beim  Erkalten  in  goldgelben,  bei  109 — 110° 
schmelzenden  Krystallen  und  ist  ClHeCl30  zusammengesetzt,  wäh- 
rend ein  Theil  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist. 

Durch  Brom  wird  die  Polyporsäure  in  unkrystallisirbare  Produkte 
übergeführt. 

Hr.  H.  Gerresheim  hat  die  sog.  Millon’sche  Base,  welche 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberoxyd  entsteht,  einer 
erneuten  Untersuchung  unterzogen.  Nach  seinen  Analysen  hat  die 
gelb  gefärbte  Base  die  Zusammensetzung  Hg4  0 aN s H4 -t- 2 H 90; 
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ist  unlöslich  in  Weingeist,  Aether  etc.  ist  aber  namentlich  in  heissem 
Wasser  (1  : 1700)  etwas  löslich,  wird  durch  Kalilauge  nicht  ver- 
ändert, geht  beim  Erwärmen  in  einen  braunen  Körper  über,  indem 
sie  ^ des  Stickstoffs  und  3 Ha0  verliert,  und  giebt  mit  Säuren 
Salze.  Mit  Salpetersäure  giebt  sie  ein  weisses,  in  Salpetersäure  un- 
lösliches Salz,  mit  Salzsäure  zunächst  auch  ein  weisses  Salz,  das  aber 
durch  überschüssige  Salzsäure  zersetzt  wird,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ein  im  Ueberscbuss  der  Säure  unlösliches  Sulfat.  Durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  wird  sie  unter  Wasserentziebung  braun  und  zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  damit  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure.  Mit  Essigsäure  liefert  sie  ein  in  überschüssiger  Essigsäure 
lösliches  Acetat.  Aus  dieser  Lösung  werden  durch  Mineralsäuren  die 
betreffenden  Salze  gefällt.  Im  Allgemeinen  sind  ihre  Salze  weise 
oder  gelblich  weiss,  nur  wenn  die  Säure  gefärbt  ist,  hat  auch  das  vou 
ihr  derivirende  Salz  seine  besondere  Farbe.  So  ist  das  Quecksilber- 
permanganat roth,  das  Chromat  gelb,  das  Jodid  gelb.  Durch  Natron- 
lauge wird  das  Acetat  aus  seiner  Lösung  als  solches  gefällt.  Die 
Base  entzieht  ferner,  im  Ueberschuss  angewendet,  allen  löslichen 
und  vielen  unlöslichen  Salzen  die  Säure,  ohne  selbst  in  Lösung  zu 
gehen.  Schüttelt  man  z.  B.  die  Base  mit  einer  Lösung  von  Chlor- 
kalium, so  enthält  das  Filtrat  nur  Kaliumhydrat,  keine  Spur  von 
Chlor,  selbst  schwefelsaurer  Baryt,  mit  der  Base  gemischt  und  mit 
Wasser  übergossen,  liefert  im  Filtrat  Barythydrat.  Die  Unlöslichkeit 
der  Base  und  ihrer  Salze  hat  Hr.  Gerresheim  beuutzt,  um  aus  sehr 
verdünnten  ammoniakalischen  Lösungen  das  Ammoniak  quantitativ 
zu  bestimmen.  Die  Methode  ist  nur  brauchbar,  wenn  im  Liter 
Flüssigkeit  weniger  als  0.01  g Ammoniak  vorhanden  ist.  Alsdann 
versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  mindestens  5 Aeq.  Quecksilberchlorid 
auf  je  1 Aeq.  Ammoniak  und  fügt  Natriumcarbonat  zu.  Der  entstan- 
dene Niederschlag  kann  entweder  nach  24stündigem  Stehen  filtrirt, 
bei  100°  getrocknet  und  gewogen  werden  (seine  Zusammensetzung 
ist  HgjHjNjOjClj),  oder  er  kann  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen 
in  Salzsäure  gelöst,  mit  Natronlauge  und  Schwefelnatrium  destillirt 
und  im  Destillat  das  Ammoniak  bestimmt  werden. 

Hr.  Gerresheim  hat  auch  Versuche  über  die  Einwirkung  orga- 
nischer Haloidverbindungen  auf  die  Base  angestellt.  Jodäthyl  erzeugt 
bei  100°  die  Doppelverbindung  von  Teträtbylammoniumjodid-Queck- 
silberjodid  2(C9Hj)4NJ  -t-  3HgJs,  welche  bei  153—154°  schmilzt. 
Bromäthyl  erzeugt,  wenn  auch  langsamer,  das  entsprechende  Doppel- 
bromid, welches  bei  147 — 150°  schmilzt.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  entsteht  ein  gasförmiger  Körper,  ausserdem  Ammoniak, 
Quecksilbercyanid,  dann  das  Chlorid  und  das  Formiat  der  Base.  Mit 
Schwefelkohlenstoff  giebt  sie  das  Sulfocarbonat  als  braunschwarze 
Masse. 
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„Eine  selbsttätige  Wasserquecksilberluftpumpe“,  eine  Combination 
der  gewöhnlichen  Wasserluftpumpe  mit  der  Sprengel’ sehen  Queck- 
eilberluftpumpe  ist  von  Hrn.  L.  v.  Babo  construirt  worden  and  in 
den  „Berichten  über  die  Verhandlungen  der  naturforschenden  Gesell- 
schaft zu  Freiburg  i.  B.“  ausführlich  beschrieben. 

Im  Archiv  der  Pharmacie  (Heft  1)  berichtet  Ilr.  A.  v.  Lö- 
secke über  Versuche,  die  er  „über  die  Bildung  und  Bedeutung  des 
salpetrigsauren  Ammoniums“  angestellt  hat.  Hr.  Lös  ecke  hat  ge- 
funden, dass  die  Quantität  des  beim  Verdunsten  des  Wassers  auf- 
tretenden Ammoniumnitrits  nicht  unbeträchtlich  ist  und  dass  die  grösste 
Menge  sieb  bilde,  wenn  die  Verdunstung  bei  Zimmertemperatur  vor 
sich  geht.  51  Wasser  enthielten  nach  dem  Verdunsten  auf  15  ccm 
soviel  Ammoniumnitrit,  dass  auf  100000  Th.  Wasser  0.76  Th.  Stick- 
stoff oder  2.96  Salpetersäure  kamen,  Hr.  v.  Lösecke  macht  deshalb 
darauf  aufmerksam,  dass  wahrscheinlich  der  Stickstoff  der  Atmosphäre 
bei  dem  Verdnnstungsprocess  der  Pflanzen  an  der  Blattoberfläcbe, 
ferner  beim  Verdunsten  des  Wassers  von  der  Erdoberfläche  Ammo- 
niumnitrit liefere  und  bo  für  den  Lebensprocess  der  Pflanzen  nutzbar 
gemacht  würde. 


179.  Ad.  Kopp,  aus  Paris,  den  8.  März  1879. 

Ueber  die  Chrom-,  Mangan-,  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel- 
amalgame und  eine  neue  Methode  der  Darstellung  des  me- 
tallischen Chroms  von  Hrn.  Moissan  (Compt.  rend.  LXXXVI1I,  4). 
Wird  eine  concentrirte,  wässerige  Lösung  von  Chromcblorür  mit  dick- 
flüssigem Natriumamalgam  geschüttelt,  so  zersetzt  ein  Theii  des  Na- 
triums das  Wasser;  das  gebildete  Natroubydrat  fällt  Chromoxyd,  wäh- 
rend ein  anderer  Theii  des  Natriumamalgams  Chlornatrium  und  Cbrom- 
amalgam  bildet.  Durch  Schütteln  mit  kochendem  Wasser  wird  dieses 
Amalgam  vollständig  von  dem  Natrium  befreit  Es  ist  flüssig  und 
überzieht  sich  an  der  Luft  mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Oxyd. 
Auf  350°  im  Wasserstoffstrom  erhitzt,  lässt  es  metallisches  Chrom 
als  Rückstand  zurück  als  eine  schwarze,  amorphe  Masse,  welche,  auf 
dem  Platinblech  zur  Rothgluth  erhitzt,  glühend  wird  und  sich  in 
grünes  Chromsesquioxyd  verwandelt. 

Auf  dieselbe  Weise  lassen  sich  Mangan-,  Eisen-,  Kobalt-  und 
Nickelamalgame  bereiten,  welche  zur  Bereitung  dieser  Metalle  dienen 
können.  Die  Mangan-,  Kobalt-  und  Nickelamalgame  haben  Butter- 
consistenz.  Das  Manganamalgam  wurde  in  Nadeln  erhalten,  indem 
eine  concentrirte  Manganchlorürlösung  durch  den  elektrischen  Strom, 
in  Gegenwart  einer  negativen  Electrode  aus  Quecksilber  zersetzt 


s 


Digitized  by  Google 


668 


wurde.  Beim  Destillireo  des  M&ugauamalgams  bei  440°  wurde  metal- 
lisches Mangan  erhalten. 

Bereitung  von  Methylameiseusäureäther  und  reinem 
Methylalkohol  von  den  HH.  Bardy  und  Bordet  (Seite  183).  In 
einen  Kolben,  welcher  bei  130°  getrocknetes,  ameisensaures  Natron 
enthält,  wird  in  äquivalenten  Mengeu  Methylalkohol  und  wässerige 
Salzsäure  gegeben;  der  Kolben  wird  im  Wasserbade  erhitzt;  die 
Dämpfe  steigen  zuerst  in  einen  senkrechten  Kühler,  dessen  Wasser 
nicht  gewechselt  wird,  und  dann  abwärts,  in  einen  zweiten,  gut  ab- 
gekühlten Kühler.  Sobald  die  Temperatur  des  Wassers  im  ersten 
45°  erreicht  hat,  ist  die  Operation  beendet.  Die  überdestillirte  Flüssig- 
keit wird  mit  etwas  Natronlauge  geschüttelt  und  ein-  oder  zweimal 
im  Wasserbad  reclificirt.  Das  so  erhaltene  Produkt  besteht  aus  reinem, 
wasserfreien  Ameisensäuremethyläther,  der  bei  32°  siedet. 

Es  ist  wichtig,  zu  dieser  Bereitung  einen  guten  Methylalkohol  zu 
wählen,  am  besten  thut  man,  ein  gutes  Handelsprodukt  von  99°  noch 
zu  rectificiren  und  nur  die  letzten  Portionen  anzuwenden. 

Der  Methylameisensäureäther  lässt  sich  leicht  durch  Natronlauge 
von  30°  B.  verseifen.  Die  Reaction  findet  unter  starker  Wärmeentwick- 
lung statt,  während  gekühlt  wird  und  man  die  Natronlauge  langsam 
zum  Aether  fliessen  lässt.  Bei  der  Destillation  geht  bei  99°  reiner 
Methylalkohol  über,  dieser  zeigt  am  Alkoholometer  65°. 

Hr.  Hetet  untersuchte,  welchem  Körper  die  Sarracenia 
purpurea,  eine  Art  JV epenthes  aus  Nordamerika,  die  seit  Kurzem 
für  rheumatische  Krankheiten  benutzt  wird,  ihre  therapeutischen 
Eigenschaften  verdankt.  Sie  enthält  hauptsächlich  ein  Alkaloid, 
das  alle  Eigenschaften  des  Veratrins  besitzt,  eine  schon  von  Dragen- 
dorff  erwähnte  Amiubase  und  endlich  eine  lösliche  Säure.  Die  Arbeit 
wird  fortgesetzt. 


lieber  die  Zusammensetzung  der  Frucht  des  Paradies- 
feigenbaums von  den  HH.  Marcano  und  A.  Müntz  (Seite  156): 


Stärke  .... 

. 66.1 

Invertirter  Zucker  .... 

0.4 

Fettbestandtheile  . 

. 0.5 

Stickstoff  haltige  Bestandteile 

2.9 

Cellulose  .... 

. 1.6 

Organische  Säuren,  Gerbsäure 

9.4 

Testin 

. 1.4 

Mineralstoffe 

2.2 

Rohrzucker  . . 

. 0.6 

Wasser 

14.9 

Aus  diesem  Mehl  wird  eine  Art  Brod  gebacken  Der  Alkohol 
zeigt  bei  der  ersten  Destillation  52°.  100  Kilo,  die  einen  Franc  kosten, 
können  9 Liter  Weingeist  zu  96  pCt.  geben. 

Verflüssigung  des  Silicium  Wasserstoffs  vou  Hrn.  Ogier 
(Compt.  rend.  LXXXVIII,  5,  Seite  236).  Für  dieses  Experiment  wurde 
der  Apparat  von  Hrn.  Cailletet  benutzt.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verflüssigt  sich  Siliciumwasserstoif  nicht,  auch  nicht  unter  einem 
Druck  von  200  bis  300  Atmosphären.  Durch  rasche  Expansion  bei 
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50  Atmosphäre«  Druck  bildet  sieh  ein  dichter  Nebel  in  der  Röhre  und 
findet  Verdichtung  einer  Flüssigkeit  auf  den  Wänden  der  Röhre  statt. 
Der  Siliciumwasserstoff  ist  bei  — 110°  unter  einem  Druck  Ton  50  Atmo- 
sphären, bei  — 5°  unter  70  Atmosphären,  bei  — 10°  unter  100  Atmo- 
sphären Druck  flüssig. 

Methode,  den  Gehalt  an  Methylalkohol  in  dem  Methylen 
des  Handels  zu  bestimmen  von  den  HH.  Bardy  und  L.  Bordet 
(Seite  237).  Man  bringt  in  eiuen  Kolben,  der  mit  einem  Liebig'schen 
Rückflusskühler  versehen  ist,  15  g Jodphnsphor,  PJ,.  Durch  ein 
Trichterrohr  lässt  man  tropfenweise  zuerst  5 ccm  des  zu  untersuchenden 
Methylens  zufliessen,  nachher  5 ccm  Jodwasserstoffsäure  von  einer 
Dichte  von  1.7,  die  ihr  Gewicht  Jod  aufgelöst  enthält.  Der  Kolben 
wird  im  Wasserbad  auf  80  — 90°  erhitzt.  Nachher  wird  abdestillirt 
und  das  Destillat  in  einer  graduirten  Röhre  aufgefangen.  Zu  dem 
erhaltenen  Jodmethyl  giesst  mau  Wasser,  schüttelt  um  und  bestimmt 
die  Schicht  Jodmetbyl.  Die  wässerige  Lösung  (Jodmethyl  löst  sich 
in  125  Theilen  Wasser)  enthält  noch  j-fcg  Jodmethyl.  Im  Destillir- 
kolben  bleibt  auch  etwas  Jodmethyl  zurück,  welche  Meuge  ein  für 
allemal  bestimmt  wird,  indem  man  etwas  Jodmethyl  und  Wasser  in 
demselben  Apparat  abdestillirt;  die  Differenz  zwischen  der  angewnudten 
nnd  aufgefangenen  Menge  wird  notirt.  Wenn  das  zu  analysirende 
Methylen  Aceton  enthält,  so  ist  in  dem  aufgefangenen  Jodür  eine  ge- 
wisse Menge  Aceton  enthalten,  welches  den  Gehalt  sehr  erhöht.  Um 
diesem  Fehler  vorzubeugen,  wird  das  überdesfjllirte  Jodür  mit  W'asser 
gewaschen,  die  Menge  des  Jodürs  notirt  und  dann  noch  einmal  mit 
einer  Menge  Wasser,  die  der  Schicht  des  Jodürs  gleich  ist,  gewaschen. 
Diese  letztere  wird  nach  dem  Waschen  kleiner.  Mit  Hülfe  einer 
Tabelle,  welche  aufgestellt  worden  ist,  indem  man  verschiedene  Ge- 
menge von  70 — 99  pCt.  Jodmethyl  mit  20  bis  1 pCt.  Aceton  mit  W'asser 
schüttelte  und  die  Verminderung  des  Volumens  nolirte,  bestimmt  mau 
die  Menge  des  wirklich  gebildeten  Jodmethyls  ’). 

Ueber  die  Dissociation  des  Chloralhydrats  von  den 
HH.  Engel  und  Moitessier  (Compt.  rend.  LXXXVIU,  6,  Seite  285). 
Die  Dissociatiou  des  Chloralhydruts  lässt  sich  leicht  durch  folgenden, 
auch  für  die  Vorlesung  sehr  geeigneten  Versuch  beweisen.  Aus  einer 
Retorte  wird  ein  Gemenge  von  Chloralhydrat  und  Chloroform  destillirt. 
ln  das  Destillat  geht  das  Chloroform  trüb  über,  beim  Stehen  scheidet 
sich  das  W'asser  ab,  doch  enthält  dieses  Wasser  auch  Chloral  in 
Lösung.  Langsam  bildet  sich  wieder  Chloralhydrat,  die  Flüssigkeit  wird 
dichter  als  Wasser  und  sinkt  zu  Boden.  Das  Chloroform  wurde  vorher 
mit  Chlorcalcium  behandelt  und  abdestillirt  und  das  Chloralhydrat 
im  Vacuum  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet. 

’)  Diese  Methode  ist  bereits  im  Jahre  1873  von  G.  Krell  beschrieben  worden 
(cf.  diese  Berichte  VI,  1310).  W. 
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Das  Cbloralhydrat  wird  bei  diesem  Versuch  bei  61  0 dissociirt. 
Dieselben  Resultate  wurden  bei  einer  Temperatur  von  47 0 erhalten 
unter  Anwendung  von  Schwefelkohlenstoff  an  Stelle  von  Chloroform. 

Ueber  die  Bierhefe  (Seite  287).  Die  HH.  P.  Schützen- 
berger und  A.  Destrem  untersuchten  die  verschiedenen  Modifica- 
tionen,  welche  die  Hefe  erleidet,  wenn  sie  in  Gegenwart  von  Zucker 
oder  nur  sich  selbst  überlassen  wird. 

Es  wurde  bemerkt,  dass  die  Menge  des  absorbirten  Sauerstoffs 
oder  zersetzten  Zuckers,  welcher  in  der  Zeiteinheit  zerlegt  wird,  in 
einem  gewissen  Verhältniss  mit  der  Menge  der  angewandten  Hefe 
steht.  Bei  dieser  Art  von  Versuchen  muss  die  Zeit  in  Rechnung 
gebracht  werden.  Wird  die  Hefe  während  24  Stunden  bei  einer  Tem- 
peratur von  30°  sich  selbst  überlassen,  so  verliert  sie  1.77  pCt.  der 
festen  Bestandtheile.  Dieser  Verlust  rührt  von  der  Nebengährung  der 
Hefe  allein  her,  einer  Gährung,  welche  schon  von  Hrn.  Pasteur  beob- 
achtet worden  ist. 

Mit  einem  Gemenge  von  Hefe  und  Zucker  findet  dagegen  eine 
Zunahme  der  festen  Bestandtheile  von  11.3  pCt.  der  Hefe  für 
200  Theile  Zucker  statt.  Diese  Zunahme  kommt  von  den  Bestand- 
theilen  des  Zuckers  her,  welche  sich  der  Gährung  entziehen.  Der 
unlösliche  Rückstand  nach  der  Gährung  enthält  weniger  Kohlenstoff 
und  Stickstoff  als  die  frische  Hefe  und  ebensoviel  Sauerstoff.  Wird 
der  unlösliche  Rückstand  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  so  enthält 
er  ebensoviel  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff,  aber  mehr  Sauer- 
stoff. Das  Verhältniss  der  verwandelten  und  abgesonderten  Albu- 
minstoffe bleibt  also  in  beiden  Fällen  das  gleiche,  da  das  Gewicht 
des  Stickstoffs  sich  nicht  ändert,  aber  bei  der  einfachen  Digestion 
wird  eine  gewisse  Menge  einer  kohlenwasserstoffhaltigen  Substanz 
zerstört,  welche  bei  der  Gährung  unzersetzt  bleibt  oder  wieder  ersetzt 
wird. 

Ueber  die  Homologen  der  Oxyheptinsäure  von  Hrn. 
E.  Demar^ay  (Seite  289).  Bis  jetzt  wurden  dargestell: 

Oxytetrinsäure,  3C4H4  Os  + IijO.  Diese  Säure  siedet  bei 
203—204°,  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  Warzen,  welche 
aus  feinen  Nadeln  bestehen ; sie  ist  sehr  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
unlöslich  in  Chloroform,  ebenso  wie  ihre  Homologen,  ziemlich  löslich 
in  kaltem  Wasser; 

Oxy  p e n tinsäure,  3CS  H, Os  -+-  Ha O.  Schmilzt  bei  193  °;  zeigt, 
aus  kochendem  Wasser  krystallisirt,  dieselben  Eigenschaften  wie  die 
vorige  Säure;  doch  ist  die  Krystallform  verschieden  und  die  Löslich- 
keit in  Wasser  geringer; 

Oxy hexinsäure,  3C6 Hg O,  -+•  Hg O.  Derivat  des  Propylacetyl- 
essigäthers.  Schmilzt  bei  173  — 174°  und  krystallisirt  ans  wässeriger 
Lösung  in  kleinen  Blättchen; 
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Die  Isooxyhexinsäure.  Isomer  mit  der  vorigen  and  aas  dem 
Isopropylessigsäureäther  erhalten,  schmilzt  bei  186  — 187°.  Durch 
langsames  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  bildet  sie  schöne, 
klinorhombische  Krystalle;  die  anderen  Eigenschaften  hat  diese  Säure 
mit  der  Oxytetrinsäure  und  Oxypentinsäure  gemein,  nur  ist  die  Lös- 
lichkeit in  Wasser  geringer.  " 

Alle  Glieder  dieser  Reihe  sind  starke  Säuren,  welche  kohlen- 
saure Salze  leicht  zersetzen.  Ihre  Salze  sind  leicht  krystallisirbar  und 
entsprechen  der  allgemeinen  Formel  3C(HaMOa  -4-  M,G. 

Mit  Alkohol  auf  150°  erhitzt,  bilden  sie  leicht  Aetber. 

Diese  Säuren  addiren  direct  aus  Zinn  und  Salzsäure  entwickelten 
Wasserstoff.  Oxytetrinsäure  wird  beispielsweise  in  Ilydroxy tetrin- 
säure,  C , H O a , bei  1 10®  schmelzend,  verwandelt.  Diese  neue  Säure 
ist  leicht  krystallisirbar,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Dieselben  Eigenschaften  besitzen  die  Homologen,  deren  Lös- 
lichkeit in  kaltem  Wasser  jedoch  geringer  ist. 

Pbosphorpentachlorid  liefert,  auf  Oxytetrinsäure  und  deren  Homo- 
logen einwirkend,  ein  gechlortes  Oel  nach  der  Gleichung: 

3C4H4Oj  -+-  HjO  -1-  7PCI 5 = 7 PCI, O -+-  5HC1  -|-  3C4H,C1,0. 

Diese  Chlorverbindungen  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  de- 
stilliren.  Mit  Alkohol  behandelt,  liefern  sie  Aether  nach  folgenden 
Gleichungen : 

C4H3Clj0-f-2CjH60  = 2HCH-C4C13C10(0CJH,)1, 
C4H3 C10(OCj  Hs)j  -+-  CjH80  = C4H30(0Cj  H5)s. 

Diese  Aether  liefern  bei  der  Behandlung  mit  wässerigem  Ammo- 
niak ein  Amid,  welches  sich  übrigens  viel  leichter  durch  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  das  Chlorür  der  entsprechenden  Säure 
darstellen  lässt. 


Hr.  A.  Villiers  (Seite  292)  giebt  die  Zusammensetzung 
einer  Honigsorte  aus  Aethiopien  an.  Dieser  Honig  ist  in  dem 
Lunde  unter  dem  Namen  Tazma  bekannt  und  wird  ohne  Wachs  in 
Höhlen  von  einer  Art  Mosquitos  erzeugt. 


Wasser 25.5 

Gährungsfähige  Zuckerarten 
(Lävulose  mit  £ Glucose 
ohne  Rohrzucker)  ...  32 
Mannit 3 


Dextrin 27.9 

Asche 2.5 

Andere  Bestandtheile  u. 
Verlust 9.1. 


Um  Phosphate  mit  kohlensäurehaltigen  Gangarten  an- 
z ureichern,  schlügt  Hr.  L'Höte  vor,  auf  die  Phosphorite,  welche 
in  Frankreich  zur  Bereitung  von  Superphosphateu  benutzt  werden, 
und  die  zu  viel  kohlensauren  Kalk  enthalten,  bis  zur  Rotbgluth  erhitzten 
Wasserdampf  zu  leiten.  Das  nach  dieser  Behandlung  bleibende 
Gemenge  besteht  wesentlich  aus  Kalk  und  phosphorsaurem  Kalk.  Es 
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wird  pulverisirt  und  mit  Salzsäure  von  1°  B.  behandelt,  das  so  sich 
bildende  Chlorcalcium  wird  vom  phosphorsauren  Kalk  durch  Waschen 
getrennt. 

Hr.  Rabuteau  (Seite  301)  studirte  die  physiologischen 
Eigenschaften  des  methylschwefelsauren  Natrons.  Erfand, 
dass  sieb  aieses  Salz  im  Organismus  vollständig  in  schwefelsaures 
Natron  zerlegt. 

Ueber  die  Bernsteinsäuregfihrung  von  Hm.  P.  Miquel 
(Seite  101).  Hr.  Miquel  hatte  sich  vorgenommen,  den  Organismus 
kennen  zu  lernen,  welcher  die  Gährung  des  Asparagins  verursacht 
und  diesen  Körper  in  bernsteinsaures  Ammonium  umwandelt. 

Durch  gekochte  Asparaginlösungen  kann  man  oft  100 — 200  Liter 
nicht  filtrirte  Luft  durchstreichen  lassen,  ohne  dass  Gährung  eintritt, 
oder  wenn  sich  die  Flüssigkeit  trübt  und  sich  mit  Schimmel  bedeckt, 
so  hat  diese  Aenderung  nichts  mit  der  gewünschten  Gährung  zu  thun. 
Anders  verhalten  sich  aber  die  Lösungen,  wenn  man  statt  Luft  einige 
Tropfen  gewöhnlichen  Wassers  zugiebt.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  bald 
mit  verschiedenen,  mikroskopischen  Organismen,  wie  Torulas,  Bacte- 
rien  oder  Vibrionen  gefüllt.  Der  aetive  Bestandtheil  der  auftretenden 
Gährung  ist  Bacteria  communis. 

Eine  Asparaginlösung,  welcher  man  noch  Mineralbestandtheile 
zugiebt  und  auf  30 — 36°  erwärmt,  ist  in  8 bis  10  Tagen  vergohren. 
Die  Hälfte  des  Kohlenstoffs  des  Asparagins  wird  als  Kohlensäure  ver- 
brannt und  aller  Stickstoff  wird  in  Ammoniak  verwandelt.  Sobald  die 
Zersetzung  beendet  ist,  sinkt  das  Ferment  auf  den  Boden,  die  Flüssig- 
keit klärt  sich  und  wird  fluorescirend. 

Bacteria  communis  ist  ein  sehr  beweglicher  Organismus,  welcher 
aus  einem,  zwei,  selten  mehreren  Gliedern  zusammengesetzt  ist. 
Diese  Glieder,  an  beiden  Enden  verdickt,  messen  t nV0 0 vom  Mil- 
limeter, ihre  Breite  beträgt  kaum  xTr&tnt’  ^'e  Bacterie  und  ihre 
Sporen  werden  getödtet,  wenn  man  sie  zwei  Stunden  auf  48 — 49°  erhitzt. 

Die  HH.  Museul  us  und  von  Mering  (Seite  105)  berichten  über 
die  Einwirkung  der  Diastase  und  des  Paukreassafts  auf 
Stärke  und  Glycogen.  Wir  werden  auf  diese  Arbeit  zurück- 
kommen, sollte  sic  nicht  ausführlich  von  den  Verfassern  in  diesen 
Berichten  mitgetheilt  werden. 

Ueber  den  Serpentin  von  Verrayes  (Aosterthal).  Hr.  Al- 
fonso  Cossa  tbeilt  die  Analyse  (Seite  130)  dieses  grünen  Serpen- 
tins, welcher  noch  graue,  metallische  Splitter  von  Magnetit  ent- 
hält, mit: 

Kieselsäure  . . 40.86  Chromoxyd  . . 0.03 

Magnesia  . . . 41.37  Nickeloxyd  . . 0.03 

Eisenoxyd  . . 4.59  Wasser  . . . 13.08. 

Von  dem  Magnetit  befreit,  ist  sein  specifischcs  Gewicht  2.564. 
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Societe  chimique  de  Paris 
Sitzung  vom  17.  Januar  1878  (Bulletin  XXXI,  4). 

Hr.  Terreil  aualysirte  verschiedene  Metallfragmente, 
welche  in  peruvianiscben  Gräbern  vom  XVI.  Jahrhundert  in  Ancon  bei 
Lima  aufgefunden  wurden.  Alle  enthalten  Silber,  eine  Probe  sogar 
bis  77  pCt. ; auch  Messing  wurde  gefunden.  Diese  Legirung  muss  aus 
Europa  durch  die  Spanier  mitgebracht  worden  sein,  da  sich  kein  Zink 
im  Lande  vorfindet. 

Hr.  Terreil  (Seite  153)  hat  das  chemische  Acquivalent 
des  Aluminiums  bestimmt,  indem  er  die  Eigenschaften,  welche 
dieses  Metall  besitzt,  Salzsäure  zu  zersetzen,  benutzte.  Der  gebildete 
Wasserstoff  wurde  gemessen.  Auf  diese  Weise  wurde  die  Zahl 
9.01  gefunden. 

Hr.  Riban  (S.  145)  hat  eine  neue  Verbindung  des  Phos- 
phorwasserstoffgases mit  Kupfercblorür  erhalten.  Sie  kry- 
stallisirt  in  langen,  weissen  Nadeln,  die  der  Formel  CuClj,  "2PH, 
entsprechen.  Diese  Verbindung  lässt  sich  leicht  durch  Hitze  zer- 
setzen, und  ist  dies  eine  leichte  Methode,  dieses  Gas  zu  jeder  Zeit  zu 
bereiten. 

Ueber  die  Gegenwart  der  Nitrile  unter  den  Zersetzungs- 
produkten der  Rübenmelasse  bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  Hm.  C.  Vincent  (Seite  156).  Ausser  Methylalkohol 
und  Acetonitril,  welche  Hr.  Vincent  schon  früher  unter  den  Pro- 
dukten der  trockenen  Destillation  der  Schlempe  gefunden  hat,  wurde 
noch  eine  ganze  Anzahl  anderer  Nitrile,  Propionitril,  Butyronitril 
charakterisirt , doch  ist  das  Acetonitril  am  reichlichsten  vertreten. 
Um  diese  Körper  zu  identificiren,  wurde  folgender  Weg  eingeschlagen. 
Der  mit  den  Nitrilen  beladene  Methylalkohol  wird  nach  der  Neutra- 
lisation und  Destillation  mit  Kalkmilch  behandelt  und  drei  Stunden 
am  Rückflusskühler  gekocht.  Es  entweicht  Ammoniak,  während  sich 
Kalksalze  bilden,  welche  mit  kohlensanrem  Natron  in  Nntronsalze  ver- 
wandelt werden.  Nach  dem  Filtriren  und  Concentriren  der  Flüssig- 
keit krystallisirt»  essigsaures  Natron  aus.  Die  bis  28°  B.  eingedampften 
Mutterlaugen  lassen  die  anderen  Salze  auskrystallisiren.  Zur  Trennung 
der  Säuren  behandelt  man  diese  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol.  Die 
gebildeten  Aether  wurden  fractionirt;  dann  mit  Natronbydrat  verseift 
und  die  Säuren  durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt. 

Ueber  den  Borneocampher.  Hr.  Riban  (Seite  157)  macht 
eine  Prioritätsreciamation  zur  Arbeit  des  Hm.  J.  Kachler  (diese 
Berichte  XI,  460).  Er  erinnert  daran,  dass  er  schon  im  Jahre  1873 
gezeigt  hat,  dass  die  Salzsäureäther  der  beiden  Borneole  CI0H,C1 
unter  dem  Einfluss  von  Wasser  sich  in  Salzsäure  und  festen  Campher 
zersetzen.  Dieselbe  Umsetzung  findet  statt,  wenn  man  das  AVasser 
durch  alkoholisches  Kali  ersetzt. 
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180.  W.  Mich ler,  ans  Zürich,  im  März  1879. 

Sitzung  der  chemischen  Gesellschaft  am  2.  December  1878, 
19.  Januar  und  24.  Februar  1879. 

Hr.  Grete  macht  eine  Mittheilung  über  Nitritbildung  im 
Boden.  Im  II.  Heft  des  Journals  für  Landwirtschaft  findet  sieb  eine 
Mittheilung  von  E.  Reichardt,  welcher  übereinstimmend  mit  Hüne- 
feld die  chemisch  sehr  merkwürdige  und  für  die  Landwirtschaft  so 
wichtige  Thatsache  gefunden  haben  will,  dass  wenn  Luft  mit  Wasser, 
Manganoxydbydrat  und  Magnesiumcarbouat  einige  Zeit  geschüttelt 
wird , in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  deutliche  Mengen  salpetriger 
Säure  nachweisbar  sind.  Hr.  Grete  hat  die  von  Reichardt  erhal- 
tenen Resultate  nicht  bestätigt  gefunden,  sobald  er  mit  reinen  Mate- 
terialien  arbeitete  und  wird  in  obenerwähntem  Journal  die  Gründe 
auseinandersetzen,  die  zu  der  irrigen  Annahme  einer  Nitritbildung 
unter  Mitwirkung  von  Manganoxyden  oder  kohlensaurer  Magnesia 
fuhren  konnten.  Die  Nitritreaction  ist  vielmehr  auf  Unreinheit  der 
Materialien,  ja  sogar  in  den  von  ihm  beobachteten  Fällen  auf  Un- 
reinheit des  Filtrirpapiers  zurückzuführen,  und  ist  nicht  unter  den 
angeführten  Bedingungen  von  einer  Oxydation  freien  Stickstoffs 
abhängig. 

Hr.  W.  Smith  ist  im  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Merz  seit 
längerer  Zeit  beschäftigt,  eine  bequeme  Methode  zur  Darstellung  von 
Isodinapbtyl  zu  finden  und  hat  folgende  Versuche  angestellt. 

1)  Wurde  eine  Lösung  von  Naphtalin  in  Tetrachlorkohlenstoflf 
tropfenweise  in  eine  rothglühende  Röhre  fliessen  gelassen;  es  fand 
starke  Kohleausscheiduug  und  Entwicklung  von  Salzsäuregas  statt. 
Das  übergegaugene  Produkt  bestand  aus  /f|3-Dinaphtyl  (ca.  6 pCt. 
des  angewandten  Naphtalins); 

2)  wurde  eine  Lösung  von  Naphtalin  und  Chloroform  durch  eine 
rothglühende  Röhre  geleitet.  Unter  Kohleabscheidung  und  Salzsäure- 
entwicklung bildete  sich  ff^-Dinaphtyl  (ca.  5 — 6 pCt.  des  angewandten 
Naphtalins)  und  nebenbei  unbeständige  Naphtalinchlorderivate; 

8)  wurde  eine  Lösung  von  Naphtalin  und  Schwefelkohlenstoff 
durch  eine  rothglühende  Röhre  geleitet;  hierbei  fand  keine  Kohle- 
ausscheidung statt;  Dinaphtyl  hatte  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge 
gebildet ; 

4)  wurde  eine  Mischung  nquival.  Mengen  von  a-Monobromnaphtalin 
und  Naphtalin  durch  eine  rothglühende  Röhre  geleitet;  hierbei  bildete 
sich  kein  «a-  oder  «^-Dinaphtyl,  sondern  meistens  ff(f -Dinaphtyl  mit 
nur  einer  geringen  Beimengung  von  a/J-Dinaphtyl.  Es  scheint  sehr 
wahrscheinlich,  dass  bei  dieser  Reaction  sich  zuerst  ««■  und  «ß-Di- 
naphtyl  gebildet  haben,  die  alsdann  bei  höherer  Temperatur  in  das 
$5 -Dinaphtyl  umgewandelt  wurden; 
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5)  wurde  eine  Verbrennungsröhre  mit  Natronkalk  gefüllt  zum 
Rothglühen  gebracht  und  obenerwähnte  Mischung  von  Bromnaphtalin 
mit  Naphtalin  durcbgeleitet.  Die  Ausbeute  war  sehr  günstig.  Bei 
Anwendung  von  Kalk  allein  ist  die  Ausbeute  geringer; 

6)  wurde  Bromnapbtalin  für  sich  über  metallisches  Silber  (Silber- 
blech) geleitet.  Hierbei  wurde  ein  schweres  Oel  und  eine  harzige 
Substanz  erhalten.  Beide  Produkte  sieden  über  300°  C.; 

7)  wurde  Bromnapbtalin  mit  Naphtalin  über  glühendes  Bisen- 
oxyd (fein  gepulverten  Hämatit)  geleitet;  hierbei  bildeten  sich  ca. 
6 — 7 pCt.  fif(- Diuaphtyl. 

Hr.  Smith  hat  ferner  beim  Durchleiten  von  Antimontrichlorid 
mit  Naphtalin  und  Wasser  durch  rothglübende  Röhren  eine  schön  in 
diamantglänzenden  Nadeln  krystallisirende,  chlorfreie  Verbindung 
erhalten.  Dieselbe  ist  antimonhaltig,  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol  löslich  und  in  Wasser  unlöslich.  Sie  zeichnet  sich  durch 
grosse  Beständigkeit  aus  und  schmilzt  erst  bei  schwacher  Rothgluth. 

Mit  der  Untersuchung  dieser  Verbindung,  die  vielleicht  ein  An- 
timonnaphtyl  Sb(CuH,),  oder  ein  Antimonoxynaphtyl  ist, 
ist  Hr.  Smith  beschäftigt. 

Hr.  Ed.  Schaer  demonstrirte  ein  Aufbewahrungsgefäss  von  Mer- 
curochlorid  (Calomel),  an  welchem  sich  durch  längeren  Conlact  mit 
sehr  verdünnten  Joddämpfen  (aus  einem  in  demselben  Raume  befind- 
lichen und  nicht  hermetisch  schliessenden  Glase  mit  Jod)  reichliche 
Anflüge  sowohl  von  Mercurichlorid  (Sublimat)  als  von  Mercurijodid 
(in  der  scharlachrotben  Form)  gebildet  hatten.  Es  wurden  daran  fol- 
gende, weitere,  kurze  Notizen  über  das  Verhalten  der  Haloid«alze  des 
Quecksilbers  geknüpft. 

Sowohl  das  Calomel  als  die  demselben  entsprechende  grüngelbe 
Jodverbindnng  (Hydr.  protojodatum  der  Pbarmacio)  sind  zu  einer  Reihe 
von  Spaltungen  oder  Dissociationen  in  hohem  Grade  geneigt  und 
scheint  dabei  besonders  die  Gegenwart  von  Alkalien,  resp.  alkalisch 
reagirender  Substanzen  sowie  von  Haloidsalzen  der  Alkali-  und  Erd- 
metalle eine  wichtige  Rolle  zu  spielen.  Während  in  dem  demnn- 
strirten  Falle  die  Einwirkung  von  verdünntem  Joddampfe  auf  das 
Calomel  bei  der  Tendenz  des  Quecksilbers  sowohl  znr  Bildung  der 
höheren  Chlorirungsstufe  als  der  höheren  Jodverbindung  leicht  zu  einer 
Dissociation  des  Calomels  in  Sublimat  und  Quecksilber,  sowie  zur 
Jodirung  des  letztem  in  statu  nascendi,  mithin  zum  Entstehen  der 
vorgewiesenen  Bfflorescenzen  von  Mercurichlorid  und  Mercurijodid 
führt,  sind  dagegen  manche  andere  Fälle  von  Zersetzungen  sowohl 
des  Calomels  als  des  Mercurojodids  weniger  bekannt  und  auch  nur 
theilweise  genügend  verfolgt  und  erklärt,  wenn  auch  mit  Bezug  auf 
diese  Erscheinungen  im  Allgemeinen  festgebalten  werden  darf,  dass 
die  Spaltung  des  Mercurojodids  (unter  Auftreten  von  Mercurijodid  und 
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Abscheidung  von  Quecksilber)  bei  dieser  Qaecksilberverbindung,  welche 
andererseits  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Quecksilber  und 
Quecksilberbijodid  entsteht,  eine  ungleich  leichtere  und  häufigere  ist, 
als  diejenige  des  Calomeis,  welches  erst  in  höherer  Temperatur  durch 
Einwirkung  metallischen  Quecksilbers  auf  Sublimat  resp.  Mercuri- 
chlorid  erhalten  wird. 

Unter  den  namentlich  für  Medicin  und  Pharmacie  wichtigen  Zer- 
setzungen der  Quecksilberhaloidsalze  sind  einerseits  diejenigen  des 
Calomels  in  alkalischen  Mischungen,  andererseits  die  Veränderungen 
des  Calomels  und  des  entsprechenden  Mercurojodids  durch  Contact 
mit  löslichen  Haloidsalzen  (z.  B.  des  Kaliums,  Natriums,  Ammoniums) 
hervorzuheben.  Erstere  Erscheinung  liegt  dem  häufig  beobachteten 
Auftreten  von  Sublimat  in  Mischungen  reinen  Calomels  mit  den  ver- 
schiedensten organischen  Substanzen  zu  Grunde,  insofern  es  sich  heraus- 
stellt, dass  eine  solche  Zersetzung  nur  bei  Gegenwart  einer  alkalischen 
Substanz  zu  beobachten  ist;  hierbei  vermögen  freilich,  wie  es  scheint 
in  noch  nicht  aufgeklärter  Weise,  auch  sehr  kleine  Mengen  von  Alkali 
(z.  B.  in  zucker-  oder  amylumhaltigen  Calomelgemischen)  die  Bildung 
merklicher  ßruchtbeile  von  Sublimat  zu  veranlassen,  so  dass  diesem 
Verhalten  in  der  praktischen  Pharmacie  volle  Rücksicht  zu  tragen  ist. 

Ebenso  auffallend,  wenn  auch  bisher  mehr  in  einzelnen  chemischen 
Compendien  als  unter  den  Aufzeichnungen  der  pharmaceutischen  und 
chemischen  Tagesliteratur  auftaucbend,  ist  die  Veränderung  des  Mer- 
curojodids durch  die  löslichen  Haloidsalze  und  zwar  nicht  allein  die 
Jodide,  sondern,  wenn  auch  in  schwächerem  Maasse,  auch  die  Bromide 
und  Chloride,  deren  Einwirkung  darin  besteht,  das  sogenannte  Quecfc- 
silberjodür  oder  Hydr.  protojodat.  ( Mercurojodid)  schon  in  der  Nor- 
maltemperatur allmälig  in  Quecksilbermetall  und  in  Lösung  gehendes 
Bijodid  (Mercurijodid)  zu  verwandeln,  welch’  letztere  Verbindung  wegen 
ihrer  viel  intensiveren  Wirkung  auf  den  Organismus  bei  Unkenntui3s 
der  Verhältnisse  zu  ebenso  grossen  Unzuträglichkeiten  auf  pharmaceu- 
tisch-mediciniscbera  Gebiete  führen  kann , wie  die  Bildung  des  Subli- 
mats in  den  Calomelgemischen.  Diese  Wirkung  der  Haloidsalze, 
offenbar  zu  der  leichten  Bildung  löslicher  Doppelsalze  aus  Mercuri- 
jodid, -bromid  und  -chlorid  mit  löslichen  Haloidsalzen  in  nahen  Be- 
ziehungen stehend,  ist  je  nach  Umständen  eine  sehr  rasche  und  inten- 
sive und  zeigt  sich  besonders  deutlich  bei  Berührung  feuchten  Mer- 
curojodids mit  Kaliumjodid,  wobei  unter  Auftreten  graulicher  Miss- 
farbe rasch  grössere  Mengen  Mercurijodid  gebildet  werden.  Ein 
gleiches  tritt  bei  Contact  von  Calomel  mit  Jodkalium  ein,  ohne  Zweifel 
indem  zunächst  die  Chlorverbindung  des  Quecksilbers  durch  das  Ka- 
liumsalz in  die  entsprechende  Jodstufe  übergeführt  wird,  welche  bei 
Einwirkung  des  nun  noch  vorhandenen  Chlorkaliuras  und  Jodkaliums 
die  oben  erwähnte  Zersetzung  unter  Bildung  des  rothen  Jodides 
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erleidet.  — Dass  ähnliche  Spaltungen  auch  ohne  directe  Wirkung 
chemischer  Agentien  durch  Auffallen  der  Lichtstrahlen  bewirkt  werden, 
ist  eine  längst  bekannte,  in  der  Pharmacie  durch  die  allgemein  ge- 
wordene Einführung  dunkelfarbiger  Vorrathsgläser  besonders  für  die 
Jodverbindungen  des  Quecksilbers  genügend  angedeutete  Thatsache. 

Hr.  Lauterbach  hat  in  dem  Laboratorium  von  Hrn.  V.  Meyer 
einige  Versuche  über  directe  Nitrirung  von  Fettkörpern  angestellt 
und  folgende  Resultate  erhalten. 

1)  Athylidenchlorid  giebt  bei  längerem  Erhitzen  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  einige  Procente 
eines  schweren,  farblosen,  äusserst  stechend  riechenden  Oeles,  welches 
sich  bei  der  Destillation  zersetzt.  Zwei  Cblorbestimmungen  ergaben 
übereinstimmend  25.71  pCt.  CI,  wonach  sich  der  Körper  eher  dem 
Dinitrocbloräthan  mit  22.97  pCt.  CI,  als  dem  Dichlornitroäthan  mit 
49.34  pCt.  CI  niibert.  Uro  auf  andere  Weise  die  Identität  des  Pro- 
dukts mit  dem  erstgenannten  nachzuweisen,  wurde  es  mit  alkoho- 
lischem Kali  versetzt.  Die  erwartete,  gelbe,  krystallinische  Fällung, 
auf  Dinitroäthankaliom  deutend,  trat  ein,  jedoch  besass  das  Kalium- 
salz andere  Eigenschaften  und  seine  Analysen  ergaben  keine  überein- 
stimmenden Resultate.  Die  Nitrirung  des  Aethylidencblorids  gebt 
auch  vor  sich,  wenn  man  es  mit  einem  Ueberschuss  von  rother  Sal- 
petersäure ca.  14  Tage  stehen  lässt. 

2)  Aethylenchlorid,  Isobuttersäure  und  Pentachloräthan  wurden 
unter  denselben  Bedingungen  mit  rother,  rauchender  Salpetersäure  be- 
handelt, die  beiden  letzteren  blieben  hierbei  scheinbar  ganz  unver- 
ändert, hingegen  liefert  Aethylenchlorid  hierbei  ebenfalls  ein  stechend 
riechendes  Oel,  welches  mit  alkoholischem  Kali  zuerst  eine  rothe,  dann 
eine  gelbe  Fällung  giebt. 

Die  HH.  Merz  und  Weitb  berichten  über  Untersuchungen,  welche 
unter  ihrer  Leitung  ausgeführt  wurden. 

Eine  Reihe  von  Perchlorirungsversuchen , welche  successive  von 
den  HH.  Zetter,  Ruoff  und  Moe  vorgenommen  worden  sind,  zeigen, 
dass  Substanzen  mit  einem  Diphenylcomplex  im  Molekül  auch  Per- 
chlordiphenyl  liefern.  Ebenso  waren  das  Diphenyl-  sowie  Tripbenyl- 
benzol  nicht  zu  spalten,  sondern  ergaben  nur  die  entsprechenden 
Perchlorkohlenstoffe.  Das  Hervorgehen  von  Perchlordiphenyl  wird 
wohl  in  manchen  Fällen  zu  Schlüssen  über  die  Natur  eines  Körpers 
berechtigen,  so  liefert  z.  B.  das  Ditolyl  Perchlordiphenyl  und  Perchlor- 
methan, das  isomere  Dibenzyl  dagegen  in  charakteristischer  Weise 
Perchlorbenzol  und  Perchloräthan. 

Ueberraschend  bei  den  bisherigen  Chlorirungen  ist  nur  der  Um- 
stand, dass  aus  Phenanthren,  weiches  doch  für  eine  zweifellose  Di- 
phenylverbindung  gilt,  trotzdem  nie  Perchlordiphenyl,  sondern  stets 
nur  Perchlorbenzol  erhalten  wurde.  Es  scheint  diese  Thatsache  dar- 
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zuthun,  dass  das  Diphenylskelett  im  Phenanthren  selbst  nicht  vor- 
kommt, sondern  erst  bei  dessen  Oxydationsmetamorphosen  sich  bildet. 
Molekulare  Umgruppirungen  ähnlicher  Art  sind  übrigens  schon  be- 
kannt, namentlich  ist  za  erwähnen,  dass  nach  Hemilian  (diese  Be- 
richte XI,  837)  Tripbenylmetbanchlorid,  wenn  es  erhitzt  wird,  wenig- 
stens endgültig,  nicht  Phenylendiphenylmcthan,  (Cs  H5)aC  *■•=  CeII4, 
sondern  das  isomere  Diphenylenphenylmetban,  C,  s HB  =>=  CH  . C6  Hs, 
liefert.  ' 

Es  dürfte  nach  dem  vorhin  Gesagten  dem  Phenanthren  eine 
Formel  vom  Typus  C6  H4==  CH  — CH*>=  CÄ  H4  zokommen  und  sollen, 
auf  dieser  Annahme  fussend,  Versuche,  das  Phenanthren  synthetisch 
zu  erlangen,  vorgenommen  werden. 

Durch  energische  Chlorirnng  von  Benzonitril  und  Naphtonitril 
konnte  eine  Abspaltung  der  Cyangruppe  nicht  erlangt  werden,  son- 
dern es  entstanden  nur  gechlorte  Nitrile  (Moe).  Analog  war  auch 
das  Bromirnngsergebniss  für  das  Benzonitril  (Ezweiler).  Zudem 
liess  sich  durch  Erhitzen  von  Cyanquecksilber  (Bromcyan)  mit  über- 
schüssigem Brom  bis  auf  350°  eine  Spaltung  des  Cyanradicals  bez. 
die  Bildung  von  Stickstoff  und  Perbrommethan  nicht  herbeiführen. 

Entwässertes,  gelbes  Blutlaugensalz  wird,  wie  die  Versuche  des 
Hrn.  Ezweiler  zeigen,  durch  Brom  gegen  250°  zersetzt.  Dabei  ent- 
steht ausser  den  Brommetallen  sehr  reichlich  eine  etwas  grau  ge- 
färbte, pulverige  Substanz,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  nicht  löst, 
aber  von  heissem  Wasser  unter  Bildung  von  Cyanursäure  und  Brom- 
wasserstoff aufgenommen  wird.  Der  pulverige  Körper  muss  wohl 
Tribromtricyanür  sein.  Vielleicht  ist  er  einfacher  noch  durch  Erhitzen 
von  Blutlaugensalz  im  Bromdampf  zu  erhalten.  Die  leichte  Gewin- 
nung von  condensirtem  Brom-  und  eventuell  auch  Chlorgas  legt  übri- 
gens nahe,  solche  Substanz  als  Ausgangsmaterial  für  weitere  Unter- 
suchungen zu  verwerthen. 

Es  fignriren  in  der  chemischen  Literatur  zwei  Dibenzanilide.  Das 
eine  haben  Gerhardt  und  Chiozza  (Ann.  Cbem.  Pharm.  87,  302) 
durch  Erhitzen  von  Benzanilid  mit  Chlorbenzoyl  erhalten,  das  andere 
ist  von  Losanitsch  (diese  Berichte  VI,  176)  aus  Benzoösäure  und 
Phenylsenfol  ebenfalls  durch  Erhitzen  dargestellt  worden.  Die  Be- 
schreibung dieser  Substanzen  lässt  auffallender  Weise  wesentliche 
Unterschiede  ersehen , so  differiren  ihre  Schmelzpunkte  um  fast  20°. 
Schmelzpunkt  137  und  155°. 

Hr.  Higgin  hat  nun  Dibenzanilid  nach  den  angeführten  Methoden 
bereitet  und  sich  der  erwarteten  Zusammensetzung  durch  die  Analyse 
versichert.  Die  beiden  Präparate  stimmten  im  Wesentlichen  zu  den 
schon  vorliegenden  Angaben,  wichen  bez.  in  den  Eigenschaften  von 
einander  ab,  indessen  lieferte  der  Spaltnngsversuch  durch  Salzsäure 
unter  Druck  beiderorts  Anilin  und  Benzoösäure.  Diese  Verhältnisse 
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sollen  übrigens  weiter  verfolgt  und  genan  stndirt  werden.  Durch  Er- 
hitzen von  Benzanilid  and  Chlorbenzoyl  zusammen  mit  Chlorzink 
erhielt  Hr.  Higgin  eine  neue  Substanz  — nach  der  Verbrennung  ein 
drittes  dibenzoylirtes  Anilin.  Sie  zerfällt  durch  Salzsäure  bei  höherer 
Temperatur  unter  Hervorgehen  von  Benzoesäure  und  einer  festen, 
leicht  krvstallisirenden  Base,  welche  ein  Benzoylanilin  zu  sein 
scheint. 

Merkwürdiger  Weise  liefert  die  Phenylsenfölbenzoesäuremischung, 
wenn  sie  lange  nnd  über  200°  erhitzt  wird , nicht  mehr  das  Dibenz- 
anilid  von  Losanitsch,  sondern  auch  hier  entsteht  ein  basischer, 
übrigens  noch  nicht  weiter  untersuchter  Körper. 

Man  hat  bis  jetzt  Trinitronaphtol  nur  aus  dem  M artius’schen 
Gelb  durch  weitere  Nitrirung  erhalten  können.  Es  war  nicht  ohne 
Interesse  zu  ermitteln,  ob  derartige  Trinitroverbindungen  aus  einem 
Trinitrohalogen,  etwa  Trinitrobromnaphtalin,  zu  erlangen  sei. 

Schon  vor  einiger  Zeit  durch  Hrn.  Bourcart  ausgeführte  Ver- 
suche zeigen,  dass  das  Bromnaphtalin,  wenn  es  energisch,  d.  b.  zuletzt 
durch  heisse  Salpeterschwefelsäure  nitrirt  wird,  in  eine  gelblich- 
weisse  Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  Trinitrobromnaphtalins 
übergeht.  Dieses  Produkt  wurde  schon  beim  gelinden  Erwärmen  zähe 
und  schmierig,  auch  blieben  Krystallisationsversuche  ohne  Erfolg. 
Durch  alkalische  Laugen  und  sogar  Soda-  oder  Potaschelösung  bil- 
deten sich  rothbraune  bis  braune  Lösungen,  welche  jedoch  eingeengt 
oder  übersäuert  nur  wenig,  erquickliches,  schmieriges  Produkt  erhalten 
liessen.  Nur  einmal,  bei  Anwendung  von  concentrirter,  kalter  Kali- 
lauge und  viel  Trinitrobromnaphtalin  entstanden  in  geringer  Menge 
auch  goldbraun  glänzende  Blättchen;  sie  lieferten,  mit  Säure  versetzt, 
eine  leicht  krystallisirende,  bei  189.5°  schmelzende  Substanz,  deren 
Analyse  das  Vorliegen  von  Napbtopikrinsäure  bewies.  Der  Trinitro- 
körper  aus  dem  M artius’schen  Gelb  schmilzt  bei  177°. 

Da  die  Darstellung  von  Napbtopikrinsäure  aus  dem  durch  ein- 
malige Nitrirung  erlangten,  nicht  weiter  reinigbaren  Trinitrobrom- 
naphtalin zu  grosse  Schwierigkeiten  bot,  so  musste  an  die  Gewinnung 
von  reinem  Ausgangsmaterial  bez.  zunächst  von  reiner  Dinitrobrom- 
verbindung  gedacht  werden. 

Hr.  Labhardt  ist  mit  dieser  Untersuchung  beschäftigt.  Er  faud, 
dass  beim  Einträgen  von  Bromnaphtalin  in  kalte,  rauchende  Salpeter- 
säure zwei  verschiedene  Nitrokörper  entstehen.  (Auch  das  Chlor- 
naphtalin liefert  nach  Atterberg  zwei  isomere  Dinitrocblornaphtaline.) 
Das  weniger  lösliche  Produkt  ist  leicht  zu  isuliren,  schmilzt  bei  169.5°, 
schiesst  aus  Weingeist  in  weissen  Nadeln  an  und  hat  seine  Analyse 
das  Vorliegen  eines  Dinitrobromnaplitalins  dargethan.  Warme  Sal- 
peterschwefelsäure lässt  daraus  Trinitrobromnaphtalin  hervorgehen, 
welches,  war  ganz  reines  Dinitrobromprodukt  genommen  worden,  leicht 
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krystallisirt.  Schmelzpunkt  184.5°.  Durch  Lauge  scheint  dieses  Tri- 
nitrobromnaphtalin  glatt  in  Trinitronaphtol  überzngehen. 

Die  Halogenderivate  des  ß-Naphtols  sind  Dicht  näher  untersucht 
worden.  Hr.  A.  J.  Smith  hat  mit  dem  Studium  zunächst  der  gebromten 
^-INaphtole  begonnen.  Eine  Monobromverbindung,  C10H6Br.OH, 
entsteht  leicht,  wenn  Brom  bis  zur  berechneten  Menge  in  kalt  ge* 
haltene  Eisessiglösung  des  ß-Napblols  tropfen  gelassen  wird.  Das 
Monobromderivat  schmilzt  bei  84°  und  krystallisirt  aus  verdünntem 
Eisessig  in  feinen,  langen  Nadeln.  Stärker  erhitzt,  entwickelt  es 
Bromwasserstoff,  dabei  entsteht  ein  leicht  krystallisirender  Körper. 
Auch  die  Kalischmelze  giebt  gut  krystallisirendes  Produkt. 

Es  war  denkbar,  dass  bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  auf  Chinon  (Perkin’s  Methode)  eine  aromatisirte  Fett- 
säure, vielleicht 


CH  — COs  H 

I 

CH-  -CO,H  ’ 


entstehen  würde. 


Hr.  Sarauw  erhielt  indessen  schon  auf  dem  Wasserbade  neben 
dunkler,  schmieriger  Substanz  nur  Diacetylbydrochinon.  Dieser  Körper 
entsteht  ebenfalls  direct  aus  Chinon  und  Essigsäureanhydrid,  indessen 
weit  schwerer  und  bei  viel  höherer  Temperatur. 

In  heissem  Eisessig  gelöstes  Chinon  geht  durch  stark  überschüssiges 
Brom  in  Bromanil  über.  Hr.  Sarauw  ist  beschäftigt,  auch  die  weniger 
hoch  gebromten  Cbinone  darzustellen  und  ihre  Umsetzungen  zu  studiren. 

Es  ist  diese  Berichte  X,  1235  der  Reactionsprodukte  des  Chloro- 
forms und  Perchlormethans  mit  Dimethylanilin  gedacht  worden.  Die 
dabei  gewonnenen  Basen  schienen  ungeachtet  grosser  Aehnlichkeit 
doch  nicht  identisch  zu  sein.  Sie  mussten  übrigens,  nach  Aus- 
gangsmaterial und  Analysenbefund  als  Metbenyltridimetbylanilin, 
CH  [C6  H4  . N (CIlj),]j , und  Carbotetradimethylanilin,  C[C6H4. 
N(CHj),]4,  angesehen  werden.  Einige  Controlversuche  machten 
übrigens  weitere  Untersuchungen  wünschenswert  und  hat  Hr.  Han- 
hart  diese  übernommen. 

Die  Darstellung  der  Basen  brachte  im  Ganzen  die  gleiche  Reihen- 
folge von  Erscheinungen  mit  sich,  wie  sie  schon  früher  beobachtet 
worden  war.  Durch  sorgfältige  Reinigung,  namentlich  öfteres  Um- 
krystallisiren  erhielt  indessen  Hr.  Han  hart  schliesslich  Substanzen, 
welche  ganz  gleich  (bei  88°)  schmelzen  und  überhaupt  nicht  zu  unter- 
scheiden sind.  Ihre  ebenfalls  nicht  verschiedene  Dampfdichte  sprach 
für  das  Vorliegen  von  Methylendidimethylanilin, 

CnHj,Nj  = CH  , [C„  H 4 . N (CH  3 ) ,]  s . 

Von  der  Analyse  allein  war  ein  Entscheid  nicht  zu  hoffen,  da 
eine  solche  Methylenbase  und  das  Methenyltridimethylanilin  sowie  Car- 
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botetradimetbylanilin  in  ihrer  procentischen  Zusammensetzung  zu  wenig 
verschieden  sind. 

Die  Annahme  einer  Methylenbase  hat  sich  übrigens  vollständig 
bestätigt,  denn  das  vorhin  erwähnte  Produkt  entsteht  auch  und  zwar 
fast  in  theoretischer  Menge  aus  Dimethylanilin  und  Methylenjodür. 

Die  Reaction  beginnt  schon  auf  dem  Wasserbade. 

CHJJj-t-2CsHj.N(CHj)s  = CH,[C6H4  . N(CH,),],  . 2HJ. 

Durch  Oxydationsmittel  wie  Kalinmbicbromat  und  Schwefelsäure 
und  sogar  durch  Gisenchlorid  wird  die  Methylenbase  unter  reichlicher 
Chinonbildung  zersetzt.  Sie  muss  somit  als  p-Methylendidimethylanilin 
bezeichnet  werden. 

Heisse  und  selbst  concentrirte  Schwefelsäure  wirkte  nicht  spaltend 
ein.  Durch  energische  Chlorirung  wurde  als  Hauptprodukt  Perchlor- 
benzol erhalten. 

Das  Dithiodidimethylanilin,  S,  [C6  Ht  . N(CH3)j] a , (s.  diese  Be- 
richte X,  403)  wird,  nach  Versuchen  der  HH.  Hanimann  und 
Hanhart,  durch  ammoniakalische  Silberlösung  und  selbst  durch  Eisen- 
chloridlösung vollständig  entschwefelt,  wobei  Dioxydidimethylanilin, 

O C,  H4 . N (CH,), 

ö- C* H4 . N(CS Hj) ' 

entsteht.  Es  ist  dies  eine  krystallisirende,  noch  deutlich  basische  Sub- 
stanz, welche  bei  90.4°  schmilzt. 

Weiter  wurde  erwähnt,  dass  Benzotrichlorid  durch  Kupferpulver 
schon  beim  gelinden  Erwärmen  heftig  angegriffen  (Hanhart),  ferner 
Pikramiusäure  durch  siedende  Sodalösung  unter  starker  Ammoniak- 
entwicklung  verändert  wird  (Trümpler).  Beiderorts  entstehen  gut 
krystallisirende  Substanzen,  deren  Untersuchung  im  Gange  ist. 

Die  HH.  Merz  und  Zetter  fanden  anlässlich  von  Untersuchungen 
über  Resorcinderivate , dass  Styphninsäure  leicht  und  in  beliebiger 
Menge  entsteht,  wenn  aus  Resorcin  und  überschüssiger  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbade  Sulfosäure  dargestellt,  dann  zur  kalt  gewordenen 
und  so  erhaltenen  Reactionsmasse  successive  wenig  verdünnte,  con- 
centrirte, gewöhnliche  und  endlich  rauchende  Salpetersäure  bis  zum 
Ueberschusse  gesetzt  wird.  Wird  das  Reactionsprodukt  nach  einiger 
Zeit  in  Wasser  gegossen,  so  fällt  in  grosser  Menge  schon  nahezu 
reine  Styphninsäure  heraus.  Auch  Trinitroorcin  kann  in  dieser  Weise 
dargestellt  werden. 

Hr.  V.  Meyer  referirte  über  Dampfdicbtebestimmungen,  Hr.  Lunge 
über  salpetrige  Säure  und  Antichlor,  Hr.  Heumann  über  ein  Silber- 
ultramarin, Hr.  Schulze  über  ein  neues  Glucosid,  Hr.  Fischli  über 
Paratoluylsäure,  und  werden  die  Herren  Vortragenden,  soweit  dies  nicht 
schon  geschehen  ist,  direct  berichten. 
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181.  H.  Schiff,  aus  Turin,  den  31.  März  1879. 

Im  Anschluss  an  frühere  Mittbeilungen  über  Oxydation  von 
Schwefelverbindungen  mittelst  Kaliumpermanganat  (Berichte  XI,  1383, 
1692)  giebt  J.  Guareschi  (Accad.  d.  Lincei  Vol.  3)  jetzt  eine  aus- 
führlichere Beschreibung  der  Aethylidendisulfosäure  CHS  .CH(S03H)s 
und  ihrer  Salze  im  Vergleich  mit  denjenigen  der  isomeren  Aethylen- 
disulfosäure, 

CH3.S03H 

I 

CHa.SOsH' 

Die  Aethylidendisulfosäure  kann  aus  Thialdehyd  erhalten  werden. 
10  g Tbialdin  werden  fein  gepulvert  und  mit  einer  Lösung  von  45  g 
Permanganat  in  1 1 Wasser  geschüttelt.  Es  erfolgt  Entfärbung  unter 
Wärmeentwickelung.  Aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  wird  freie 
Schwefelsäure  durch  Barythydrat  und  letzteres  dann  durch  Kohlensäure 
entfernt.  Aus  der  weiter  concentrirten  Lösung  fällt  Alkohol  das  Kali- 
salz der  Disulfosäure,  während  eine  reichliche  Menge  von  Kaliumace- 
tat in  Lösuug  bleibt.  Noch  leichter  wird  Thialdin  durch  Zinkper- 
mauganat  oxydirt  (10  g Thialdin,  35  g Permanganat  und  300  ccm 
Wasser).  Aus  dem  Rohprodukt  kann  mittelst  Barythydrat  und  Be- 
handlung mit  Kohlensäure  direct  eine  mit  Bariumacetat  gemengte  Lö- 
sung des  Bariutnsulzes  erhalten  werden.  Letzteres  dient  zur  Darstel- 
lung anderer  Salze  mittelst  doppelter  Umsetzung  und  zur  Darstellung 
der  freien  Säure  mittelst  einer  berechneten  Menge  von  verdünnter 
Schwefelsäure.  Die  freie  Disulfosäure  ist  eine  stark  saure,  farblose, 
ölige  Flüssigkeit,  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Guareschi 
bestätigt,  dass  aus  Aethylidencblorür  und  Ammoniumsulfit  die  Disulfo- 
säure nicht  erhalten  wird,  während  aus  Aethylenbromür  und  Aramo- 


niumsulfit  die  Aethylendisulfosäure  dargestellt  wurde 
dann  zu  folgenden  vergleichenden  Angaben : 

und  diese  führte 

Actbyliden- 

Aethylendiaulfo- 

disulfosäure 

säure 

Bariumsalz  durch  Alkohol  gefällt 

H HsO 

wasserfrei 

Aus  Wasser  krystaliisirt 

1 Th.  Bariumsalz  löst  sich  in  Tb. 

3 n40 

wasserfrei 

Wasser 

8.95  bei  17° 

35.1  bei  17° 

1 Th.  Bariumsalz  löst  sich  in  Tb. 

Wasser 

7.65  bei  22° 

21.6  bei  21° 

Natriumsalz 

mit  HaO 

mit  2 Hj  0 

Kaliumsalz 

1 Th.  Kaliumsalz  löst  sich  in  Tb. 

mit  2 Hj  0 

mit  2H30 

Wasser 

1.56  bei  17° 

2.64  bei  17°. 

Alle  Salze  der  Aethylidendisulfosäure  sind  wohl  krystaliisirt  und 
in  Wasser  löslich;  die  Salze  von  Magnesium,  Zink,  Cadmium  und 
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Kupfer  lösen  sieb  auch  in  Weingeist.  Die  folgenden  Salze  wurden 
analysirt : 

Kaliumsalz  C2  H4  S2  06  K2  -+-  2H , O 

Bariumsalz  C2  H4  S2  06  Ba  -4-  3H,0  (und  3^H20) 

Natriumsalz  C2  H4  S,  0(Nas -t- HaO 
Calciumsalz  C2  H4  S2  Os  Ca 
Magnesiumsalz  C2  H4  S2  06  Mg-4-5H20 
Cadmiumsalz  C2  H4  S2  Cd  -+-  2 H 2 O 

Kupfersalz  C2  H4  S2  06  Cu  -+-  H2  O. 

Auch  Silbersalz  und  Quecksilberoxydulsalz  sind  in  Wasser  löslich; 
das  Zinksulz  ist  sehr  zerfiiesslich. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheiiung  von  J.  Guareschi  ist  Podo 
pbyllin  keine  homogene  Substanz , sondern  ein  Gemenge  von  einem 
in  Aether  löslichen  Harz  (gegen  70pCt.)  mit  einem  darin  unlöslichen 
Glykosid.  Letzteres  wird  sowohl  durch  Emulsin  als  auch  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  gespalten,  aber  das  neben  Glykose  entstehende 
Spaltungsprodukt  ist  noch  nicht  näher  untersucht.  Podophyllin  enthält 
keinen  Stickstoff  und  giebt  keine  Alkaloidreactioneu.  Die  wässerige 
Lösung  hat  saure  Reaction,  sie  fällt  Metallsalze  nicht,  aber  in  der 
Warme  reducirt  sie  Silbernitrat.  Mittelst  der  Kalischmelze  wurden 
aus  Podophyllin  krystallinische  Körper  erhalten,  welche  qualitativ  als 
Protocatechusäure,  Paraoxybenzoesäure  und  Pyrocatechin  erkannt 
wurden.  Es  soll  noch  weiter  festgestellt  werden,  ob  diese  Körper 
vom  Harz,  oder  vom  Glycoeid,  oder  etwa  von  beiden  herrühren. 

L.  Ricciardi  (Accad.  d'agricoltura  di  Torino  Vol.  22)  hat  7 ame- 
rikanische und  3 ungarische,  auf  der  Versuchsstation  von  Carcrta  bei 
Neapel  angebaute  Tabaksorten  in  derselben  Richtung  untersucht,  wie 
ich  dies  bereits  früher  (Berichte  XI,  1385)  vou  anderen  Tabaksorten 
zu  berichten  hatte.  Der  Aschengehalt  der  bei  100°  getrockneten 
Blätter  beträgt  etwa  24 — 26pCt.  und  der  Gebalt  an  Nikotin  ist  ein 
relativ  sehr  hoher.  Er  beträgt  im  Mittel  4 — 5 pCt.  und  steigt  in 
2 Sorten  bis  auf  6.5  pCt. 

A.  Cossa  (Accad.  d.  Lincei  Vol.  3)  giebt  ausführlichere  Mitthei- 
lungen  (vgl.  Berichte  XI,  1837)  bezüglich  der  von  ihm  auf  Gehalt  an 
Ceritmetallen  untersuchten  Mineralsubstanzen,  zunächst  über  eine  An- 
zahl von  Apatiten,  auch  solchen,  welche  das  Didymspcctrum  nicht 
zeigen  uud  über  verschiedene  Scbeelite,  namentlich  die  von  Traver- 
selia. In  3 Exemplaren  wurden  0.2  bis  0.3  pCt.  Ceritoxyde  gefunden. 

Cossa  giebt  eine  ausführliche  Beschreibung  und  Messung  von 
Absorptionsspectren  in  Mineralien,  welche  Ceritmetalle  enthalten. 
Durch  Fällung  von  Didymnilrat  mit  Natriumwolframiat  wurde  Didym- 
wolframiat  dargestellt.  Es  ist  ein  röthlicher  Niederschlag,  welcher 
auch  nach  mehreren  Tagen  nicht  krystallinisch  wird.  Er  entspricht 
der  Formel  W Di  O4,  worin  Di  nach  Marignac  = 96  angenommen  ist 
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Wird  das  amorphe  Didymwolframiat  im  Gebläseofen  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Kochsalz  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  des  Koch- 
salzes erhitzt,  so  erhält  man  rötblich  gelbe,  anscheinend  dimetrische 
Oktaeder  von  Didymwolframiat  Wird  amorphes  Calciumwolframiat 
unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  des  Didymsalzes  in  ähnlicher 
Weise  mit  Kochsalz  erhitzt,  so  bleiben  Scheelitkrystalle  vom  Anseben 
derjenigen  von  Traverselia,  welche  auch  wie  diese  das  Didymspectrum 
zeigen.  Auch  in  den  von  L.  Ricciardi’s  Analysen  (siehe  oben)  her- 
rührenden  Tabaksascben  wurden  die  Ceritmeta  le  aufgefnnden,  ebenso 
in  einem  die  Röhren  eines  römischen  Aquädukts  ausfüllenden  Kalk- 
absatz, welcher  in  Cividale  (Friaul)  gefunden  worden.  Es  kann  hier- 
aus geschlossen  werden,  dass  wohl  auch  die  Abdampfungsrückstände 
sehr  grosser  Wasserraengen  Ceritmetalle  enthalten  mögen,  wie  die- 
selben denn  überhaupt  in  der  Natur  sehr  verbreitet  zu  sein  scheinen. 

Mit  Anerkennung  zu  erwähnen  und  der  Nachahmung  zu  em- 
pfehlen ist  es,  dass  der  Bischof  Scalabrini  von  Piacenza  bei  Er- 
öffnung des  aus  dem  Anfang  des  vierten  Jahrhunderts  herrührenden 
Grabmals  von  S.  Antonius  Martyr.  eine  wissenschaftliche  Commission 
ersuchte,  den  Grabesinhalt  physikalisch,  chemisch  und  astrologisch  za 
untersuchen.  Bei  dieser  Gelegenheit  bat  D.  Vitali  in  einem  amphora- 
ähnlichen  Gefäss  eine  mit  erdiger  Masse  gemengte,  braune  Substanz 
aufgefunden,  welche  sich,  ihren  Reaktionen  nach,  wie  Blutrückstand 
verhielt  und  woraus  nach  so  langer  Zeit  noch  Häminkrystalle  er- 
halten werden  konnten.  Es  ist  notorisch,  dass  das  Grabmal  min- 
destens seit  260  Jahren  nicht  berührt  worden  war.  Die  Häminkry- 
stalle wurden  auch  von  F.  Selmi  als  solche  erkannt  und  eine  Ab- 
bildung derselben  ist  beigegeben.  In  dem  Bericht  von  Vitali  ist  es 
auffallend,  dass  er  angiebt,  die  Häminkrystalle  auch  ohne  Zusatz  von 
Essigsäure  und  Kochsalz  erhalten  zu  haben,  und  dass  bei  der  spectral- 
analylischen  Untersuchung  die  charakteristischen  Absorptionsbänder 
nicht  beobachtet  werden  konnten.  Vitali  sucht  beides  durch  die  An- 
nahme zu  erklären,  das  Blut  habe  bei  Luftabschluss  eine  saure 
Gährung  erlitten.  Die  Lösung  batte  in  der  That  saure  Reaktion. 

Bezüglich  der  Reaktionsfähigkeit  älterer  Blutmassen,  batte  Ihr 
Correspondent  vor  etwa  zehn  Jahren  Gelegenheit  einen  Blutrückstand 
zu  untersuchen,  welcher  aus  einer  vor  hundert  Jahren  angelegten 
Florentiner  Sammlung  herrührte.  Es  war  eine  fast  schwarze,  hornige 
Masse,  wahrscheinlich  der  Rückstand  von  bei  sehr  gelinder  Wärme 
eingedunstetem,  defibrinirten  Blut.  Die  Masse  war  in  einem  trockenen 
Raum,  aber  in  nur  mit  aufgelegtem  Deckel  lose  verschlossenem  Ge- 
fäss aufbewahrt  worden,  batte  sich  aber  fast  unverändert  erhalten. 
Die  Eiweisskörper  waren  noch  zum  grossen  Theil  in  Wasser  löslich 
und  die  Lösung  ging  nach  einiger  Zeit  in  Fäulniss  über.  Die  Blut- 
krystalle  wurden  in  grösster  Vollkommenheit  erhalten  und  die  Spec- 
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tralbänder  waren  ancb  bei  starker  Verdünnung  der  wässerigen  Lösung 
noch  deutlich  zu  erkennen.  Eine  Lösung  von  1 Theil  Blut  in 
6000  bis  7000  Tbeilen  Wasser  lässt  die  Absorptionsbänder  bei  guter 
Beleuchtung  noch  sehr  schön  hervortreten. 

F.  Mauro  (Gazz.  chim.),  hat  einen  blaugrünen  Spinell  von 
Tiriolo  in  Calabrien  analysirt  und  fand  dessen  Zusammensetzung  ent- 
sprechend der  Formel  AI , (Zn$  Mgf  Fe|)  04  mit  0.35  pCt.  Antimon- 
oxyd in  Substitution  einer  äquivalenten  Menge  von  Thonerde. 
Dichte  =3.7. 

Nach  E.  Paternö  und  A.  Oglialoro  (Gazz.  chim.)  sind  Li- 
monin  (aus  verschiedenen  Citrusurten)  und  Columbin  (aus  Memsper- 
mum  palmatum),  trotz  ihrer  nahe  übereinstimmenden  Zusammen- 
setzung, doch  nicht  identisch,  wie  dies  C.  Schmidt  für  wahrschein- 
lich gehalten.  Sie  geben  Notizen  über  die  Darstellung  beider  Körper 
und  fanden  den  Schmelzpunkt  des  Limonins  zu  275°,  denjenigen  des 
Columbias  zu  182°.  Limonin  löst  sich  in  Kalilauge  unverändert,  während 
Columbin  beim  Kochen  mit  Kalilauge  eine  Säure  entstehen  lässt.  Da- 
gegen vereinigt  sieb  Limonin  mit  Baryt  zu  einer  Verbindung,  welche 
zwar  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzt  wird,  aus  welcher  aber  stärkere 
Säuren  unverändertes  Limonin  abscheiden.  — Bei  der  Reinigung  des 
Columbins  wurde  noch  eine  in  Alkohol  weniger  lösliche  Verbindung 
erhalten,  welche  aus  Eisessig  in  bei  218 — 220°  schmelzenden  Prismen 
krystallisirt  und  1 pCt.  Kohlenstoff  weniger  enthält  als  das  Columbin. — 
Die  Zusammensetzung  von  Limonin  und  Columbin  wurde  mit  den 
bereits  vorhandenen  Analysen  übereinstimmend  gefunden. 

E.  Paternö  und  A.  Oglialoro  haben  früher  (d.  Ber.  X,  83) 
einen  als  Pikrotoxid,  C37HJgO,,,  bezeichneten  Körper  beschrieben, 
für  welchen  sie  später  die  Formel  C,5  Hie  O,  Vorschlägen  (diese  Be- 
richte X,  1100)  und  zwar  in  Folge  der  Darstellung  eines  Bromderivats 
C15H,5Br04  und  namentlich  eines  Pikrotoxidbydrat,  CI5H,P07, 
und  eines Diacetylderivates von  diesem  letzteren:  C,  s Hl6(C3  H sO)3  07. 
Die  Autoren  sind  nunmehr  (Gazz.  chim.)  geneigt,  diese  letztere  Ver- 
bindung als  ein  Monoacetylderivat  C,  jH,  7(C3  HjO)  07  zu  betrachten. 
Für  diese  letztere  Formel  spreche  die  Existenz  eines  Benzoylderivats 
^ti  Hl7  (C7  Hj  O)  Ot,  welches  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
cblorür  auf  Pikrotoxidhydrat  erhalten  wird  und  aus  kochendem  Al- 
kohol in  bei  230°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Pikrotoxid- 
hydrat stellt  man  besten  dar,  indem  man  eine  kochende,  weingeistige 
Lösung  von  Pikrotoxin  mit  Salzsäure  sättigt,  den  Alkohol  abdestillirt, 
den  Rückstand  in  Wasser  löst  und  dann  das  Pikrotoxidhydrat  durch 
Aether  ausscbüttelt  and  mehrmals  umkrystallisirt. 

Wird  Pikrotoxin  und  Natriumacetat  in  Acetanhydrid  gelöst  am 
Rückflusskühler  einen  Tag  lang  im  Sieden  erhalten,  so  erhält  man 
eine  gegen  245°  schmelzende,  krystallinische  Verbindung  von  der 
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Zusammensetzung  C19H20O8,  welche  ein  ebenfalls  krystallinisches 
Bromadditionsprodukt  C,9Hj0BrsOe  bildet;  letzteres  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  180°.  Die  Verfasser  geben  an,  welche  Formeln  diesen 
Verbindungen  zugeschrieben  werden  könnten,  ohne  sich  vorerst  für 
eine  derselben  entscheiden  zu  können.  — Bei  Einwirkung  von  Na- 
triumacetat und  Acetanbydrid  auf  Pikrotoxin  entsteht  in  geringerer 
Menge  noch  eine  zweite,  krystalliniscbe  und  bei  227°  schmelzende 
Verbindung,  welche  2 pCt.  Kohlenstoff  weniger  enthält  als  die  bei 
245°  schmelzende. 


182.  G.  Wagner,  aus  St.  Petersburg,  im  März  1879. 

Sitzung  der  chemischen  Section  der  russischen  pbysico- 
chemischen  Gesellschaft  am  7.y  19.  December  1878. 

Es  wurde  eine  Abhandlung  des  Hru.  N.  Beketoff  über  „Ermitte- 
lung der  Wärmecapacitfit  des  Wasserstoffs  in  seiner  Legirung  mit  Pal- 
ladium“ verlesen  (Journal  d.  R.  phys.-chem.  Ges.  XI,  4).  Zur  Aus- 
führung des  Experiments  wurde  chemisch  reines  Palladium  so  lange 
ausgeglüht,  bis  es  sich  mit  einer  deutlichen  Oxydschicht  überzog,  als- 
dann im  WaBserstoffstrome  reducirt  und  von  dem  absorbirten  Was- 
serstoff im  Kohlensäurestrome  befreit.  Nach  dem  Erkalten  in  der 
Kohlensfiureatmospbäre  wurde  das  Metall  gewogen  und  hernach  mit 
Wasserstoff  gesättigt.  Zur  Ermittelung  des  Gewichts  des  absorbirten 
Wassersoffs  wurde  das  Wasserstoffpalladium  in  einer  zugeschmolze- 
nen, mit  Wasserstoff  angefüllten  Röhre  gewogen.  Da  das  Gewicht 
dieser  Röhre  mit  der  in  ihr  enthaltenen  Luft  wie  ihre  Capacität  schon 
vorher  bestimmt  waren,  so  war  hierdurch  die  Möglichkeit  gegeben, 
die  durch  Ersetzung  der  Luft  durch  Wasserstoff  bedingte  Gewichts- 
änderung zu  berechnen  und  dieselbe  bei  der  Bestimmung  des  Ge- 
wichts des  vom  Palladium  absorbirten  Wasserstoffs  in  Betracht  zu 
ziehen.  Da  das  W'asserstoffpalladium  vor  dem  Eintauchen  in  das 
Wasser  des  Calorimeters  längere  Zeit  auf  eine  constante  Temperatur 
(gegen  100n)  zu  erhitzen  war,  so  musste  dieses  Erhitzen,  um  der 
Dissociation  vorzubeugen,  wiederum  im  Wasserstoffstrome  vorgenom- 
men werden,  wobei  das  Palladium  von  neuem  Wasserstoff  absorbiren, 
oder  im  Gegentheil  einen  Theil  von  dem  früher  absorbirten  in  Frei- 
heit setzen  konnte,  je  nachdem  ob  es  vor  dem  Erhitzen  hinsichtlich 
100°  übersättigt  oder  umgekehrt  nicht  binreichlich  mit  Wasserstoff 
gesättigt  war;  denn  nach  Hautefeuille  und  Troost  enthält  die  in 
Rede  stehende  Legirung  bei  100°  eine  constante  Menge  Wasserstoff, 
nämlich  circa  720°  Volume.  Hieraus  ist  ersichtlich , dass  das  Ge- 
wicht des  Wasserstoffpalladiums  während  des  Erbitzens  eine  Aende- 
rung  erleiden  konnte  und  deshalb  nach  der  Ausführung  des  Versuchs 
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von  neuem  zu  ermitteln  war.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  Wasser- 
stoff, nach  dem  lierausnehmen  der  Legirung  aus  dem  Wasser  des 
Calorimeters  *),  aus  derselben  durch  Kohlensäure  verdrängt  und  das 
Volum  des  verdrängten  Gases  gemessen. 

Die  aus  25.0938  g Palladium  und  0.1418  g Wasserstoff  bestehende 
Legirung  wurde  in  einer  Röhre  im  Wasserstoffstrome  bis  auf  die  con- 
stante  Temperatur  99.5°  erhitzt  und  alsdann  in  das  Wasser  des  Ca- 
lorimeters eingetaucbt,  wobei  die  Temperatur  der  Röhre  im  Momente 
des  Eintauchens  der  Legirung,  in  Folge  des  eingestellten  Erhitzens, 
bis  auf  92.8°  gesunken  war.  Die  Temperatur  des  Calorimeterwassers 
war  in  demselben  Momente  = 16.175°,  stieg  alsdann  bis  auf  19.05° 
und  blieb  beinahe  zwei  Minuten  lang  constant.  Die  Temperaturerhö- 
hung war  also  = 2.875°.  Nachdem  die  thermometrischen  Beobach- 
tungen ausgeführt  waren,  wurde  sogleich  die  Verdrängung  des  Wasser- 
stoffs aus  der  Legirung  durch  Kohlensäure  vorgenommen,  wobei  es 
sich  herausstellte,  dass  das  Palladium  während  des  Erhitzens  circa 
8 pCt.  Wasserstoff  eingebüsst  hatte  und  nun  670  Volume  des  Gases 
enthielt.  Die  Wärmecapacität  des  Wasserstoffs  wurde  nach  der  fol- 
genden Formel  berechnet: 

P (T*’  — T*)  = (cp1**  -t-  xpk)  (t*  — T“’), 

woraus 

_ P (T'  — - T)  — cp*  (P  — T*1) 

x-  P‘(f-r) 

in  welcher  P das  Gewicht  des  Wassers  und  Calorimeters  ist;  p*  und 
pk  die  Gewichte  des  Palladiums  und  des  Wasserstoffs;  T*  die  Tem- 
peratur des  Calorimeters  vor  dem  Eintauchen  und  T'  nach  dem  Ein- 
tauchen; t“  die  Temperatur  des  Palladiums  im  Momente  des  Eintau- 
chens und  c und  x die  Wärmecapacitäten  des  Palladiums  und  des 
Wasserstoffs.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass 

57.83 . 2.875  — 0.0592 . 25.094 . 73.55 
* =*  0.1315.73.55  — o.  8. 

Der  Werth,  welcher  die  Wärmecapacität  und  zugleich  auch  die 
Atomwärme  des  Wasserstoffs  ausdrückt,  steht  also  der  Wärmecapacität 
derjenigen  Metalle,  welche,  wie  Kupfer  (6.04)  und  Silber  (6.16),  mit 
dem  W'asserstoff  die  grösste  Analogie  haben,  und  derjenigen  Metall- 
gruppe, deren  W'ärmecapaeität  am  geringsten  ist,  angehören,  nahe. 
Selbstverständlich  ist  die  Zahl  5.9  nur  annähernd  richtig,  kann  jedoch 
aber  jedenfalls  nur  kleiner  als  die  wirkliche  Wärmecapacität  sein,  da 
die  Versuchsbedingungen,  wie  der  wenn  auch  geringe,  beim  Eintau- 
chen des  Palladiums  ins  W'asser  statthabende  Wärmeverlust,  dieselbe 
nur  herabdrücken  konnten.  Die  Wärmecapacität  des  Wasserstoffs  in 

*)  Da«  bei  100°  mit  Wasserstoff  gestlttigte  Palladium  verliert  nichts  von  dem 

Gase  beim  Eintauchen  in  das  Caloriraeterwasaer. 
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der  Legirung  giebt  nach  Hm.  Beketoff  Aufschluss  über  die  grosse 
Molekülwärme  des  Wassers  (in  flüssigem  Zustande),  welche  im  All- 
gemeinen der  Molekülwärme  (18)  der  aus  drei  Atomen  zusammen- 
getetzten  Metallverbindungen , wie  CusO,  PbCl*,  BaCls  , gleich  ist. 

Es  darf  nicht  unterlassen  werden,  darauf  hinzuweisen,  dass  Wasser-  a 

Stoff,  als  Wasserbestandtheil,  in  die  Verbindung,  so  zu  sagen,  seinen 
ganzen  Wärmevorrath,  ungeachtet  des  grossen  Verlustes  der  chemi- 
schen Energie  oder,  wie  Hr.  Beketoff  voraussetzt,  des  ursprüngli- 
chen  Vorraths  der  elementaren  Bewegung,  mit  sich  bringt.  In  den 
Kohlenstoffverbindungen,  in  welchen  der  Wasserstoff  beinahe  seinen 
ganzen  Vorrath  ursprünglicher  Energie  beibehält,  wird  hingegen  die 
Wärmecapacität  herabgedrückt,  der  Wasserstoff  verliert  mehr  Als  die 
Hälfte  seiner  Wärmebewegung.  Bekanntlich  ist  ja  die  Wärmecapacität 
des  in  Rede  stehenden  Elements  in  Kohlenwasserstoffen  kaum  2.4. 

Aus  dem  Gesagten  könne  man,  wie  Hr.  Beketoff  meint,  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  den  Schluss  ziehen,  dass  die  den  Elementen,  so  zu 
sagen,  eigene  chemische  Bewegung  in  keiner  directen  Abhängigkeit 
von  ihrer  Wärmebewegung  steht. 

Hr.  A.  Adrianowsky  hat  auf  Veranlassung  des  Hm.  Gustavson 
„die  Einwirkung  des  Aluminiumchlorids  auf  Essig-  und  Schwefligsäure- 
anhydrid“ studirt.  Aluminiumchlorid  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  unter 
gewöhnlichen  Temperaturverhältnissen  Acetylchlorid  und  Aluminium-  11 

acetat  und  mit  Schwefligsäureanhydrid  bei  50  — 60°,  langsamer  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  A1C1SS02C1.  Die  letztere  Verbindung  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  unter  Entbindung  von  Schwefligsäure  und 
reagirt  mit  Benzol  unter  Chlorwasserstoffentwickelung.  In  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  verläuft  die  Reaction  energischer.  Die  Unter- 
suchung des  Reactionsprodukts  ist  noch  nicht  abgeschlossen.  Der 
Autor  beabsichtigt  auch  das  Verhalten  des  Aluminiumchlorids  gegen- 
über der  Kohlensäure  und  anderen  Säureanhydriden  zu  studiren. 

Hr.  N.  Sokoloff  theilt  „über  die  Explodirbarkeit  des  Nitroman- 
nits“ mit.  Er  hat  gefunden,  dass  unter  dem  Einflüsse  der  Explosion 
von  2 g des  in  einer  Kapsel  eingeschlossenen  Nitromannits  eine  voll- 
ständige Explosion  des  feuchten,  25  pCt.  Wasser  enthaltenden  Pyroxy- 
lins erfolgt.  Die  Explosion  des  Nitromannits  kann  durch  den  Schlag, 
welcher  durch  die  Explosion  von  0.2  g Knallquecksilber  oder  Diazo- 
benzolnitrat  hervorgerufen  wird,  veranstaltet  werden.  Derselbe  Effect 
wird  erreicht,  wenn  man  mehr  als  1 g Kaliumpikrat  oder  chlorsaures 
Kalium  verpufft. 

Die  IIH.  Beilstein  und  Kurbatoff  berichten  „über  Oxydation 
des  Nitronaphtalins.“  Chromsäureanhydrid  oxydirt  eine  essigsaure 
Nisronaphtalinlösung  zu  Nitrophtalsäure  (Scbmp.  212°)  und  deren  Al- 
dehyd (Scbmp.  135°).  Die  Nitrophtalsäure  wird  durch  Bromwasser- 
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Stoff  in  Kohlensäure , Di-  und  Tribromben zoesäure  zersetzt,  während 
Jodwassemoffsäure  sie  in  Metamidobenzoösäure  überführt. 

Die  HH.  A.  Semljanizin  und  A.  Saytzeff  theilen  „über  Um- 
wandlung der  Oxyvaleriansäure,  welche  hei  der  Oxydation  des  Allyl- 
dimethylcarbiools  entsteht,  in  Angelicasäure“  (Journ.  d.  R.  phys. -ehern. 
Ges.  XI,  31)  mit.  Die  Autoren  haben  unter  dem  Einflüsse  von  Pbos- 
phortrichlorid  auf  den  Aethylälber  der  Oxyvaleriansäure,  welche  bei 
der  Oxydation  des  Allyldimetbylcarbinols  entsteht,  den  correspondi- 
renden  Aether  einer  Angelicasäure  und  aus  diesem  die  freie  Säure 
dargestellt: 

(CH,),COH.€Hj.CO,C,Hj  — HsO  = (CH,),C  =■=  CH.CO,C,H5. 
Letzteres  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  ziemlich  langen, 
glänzenden  Nadeln  und  schmilzt  bei  68.5 — 69°.  Das  Bariumsalz  ist 
ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in 
der  Form  einer  durchsichtigen,  krystallinischen,  aus  sehr  eng  anein- 
ander gewachsenen,  prismatischen  Krystallen  bestehenden  Rinde  aus. 
Die  Eigenschaften  der  Säure  und  des  Bariumsalzes  weisen  auf  die 
Identität  der  in  Rede  stehenden  Angelicasäure  mit  derjenigen,  welche 
bei  der  Oxydation  der  Valeriansäure  aos  Gäbrungsamylalkohol  mit 
Kaliumpermanganat  entsteht,  hin. 

Die  HH.  K.  Rjabinin  und  A.  Saytzeff  (Journ.  d.  R.  phys.- 
chem.  O.  XI,  29)  haben  durch  Zusammenbringen  von  Allyljodür,  Zink 
und  isobuttersaurem  Aethyl  „Diallylisopropylcarhinol“  dargestellt.  Der 
Alkohol  siedet  bei  182 — 185°,  ist  in  Wasser  unlöslich,  hat  bei  0° 
das  spec.  Gew.  0.8647,  bei  20°  (auf  Wasser  bei  0°  bezogen)  0.8512 
und  den  Agpdehnungscoöfficienten  0.00079,  absorbirt  beim  Stehen  an 
der  Luft  Sauerstoff  und  liefert  unter  dem  Einflüsse  von  Kaliumbichro- 
tnut und  Schwefelsäure,  Kohlensäure  und  Essigsäure. 


183.  Q.  Wagner,  aus  St.  Petersburg,  11.23.  März  1879. 

Sitzung  der  russischen  physico-chemischen  Gesellschaft 
am  11./23.  J anuar  1879. 

In  der  zu  besprechenden  Sitzung  sind  folgende  Mittheilungen, 
welche  in  dem  Journal  der  russischen  physico-chemiscben  Gesellschaft 
theils  schon  erschienen  sind,  theils  in  dem  3.  Hefte  erscheinen  werden, 
gemacht  worden. 

Von  Hrn.  M.  Goldstein  „über  Siedepunkte  normaler  Aethane.“ 
Aus  der  nachstehenden  Zusammenstellung  der  Siedepunkte  der  in  Rede 
stehenden  Kohlenwasserstoffe: 
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Kohlenwasserstoffe  Siedepunkte 


C<H10 

-1-  1° 

C5Hts 

-4-  39° 

c6h14 

-4-  70° 

c7h16 

-fr-  99° 

H,s 

-4-124° 

C, , HS6 

-4-202° 

C16HS4 

-4-278“ 

Differenzen 

38° 

31° 

29° 

25° 

4.19  -4-  2 
4.19 


ist  leicht  zu  ersehen,  dass  den  gleichmässigen  Molekulargewichtsunter- 
schieden der  angeführten  Verbindungen  um  CH2  keine  Regelmässig- 
keit  in  den  Siedepunktsdifferenzen  entspricht,  dass  die  Siedepunkts- 
differenzen je  zweier  benachbarter  Homologen  mit  der  Zunahme  des 
Molekulargewichts  immer  kleiner  werden  und  dass  diese,  im  Anfänge 
beträchtliche  Abnahme  später  weniger  scharf  wird.  Diese  Schlussfol- 
gerungen drängen  Hrn.  Goldstein  die  Idee  auf,  dass  die  Siedepunkte 
der  angeführten  Kohlenwasserstoffe  nicht  nur  von  dem  Molekular- 
gewicht, sondern  noch  von  einem  anderen  Factor  abhängen.  Dieser 
andere  Factor  ist  nach  seiner  Meinung  das  Verbältniss  der  im  Mole- 
kül des  Aethans  vorhandenen  Anzahl  Wasserstoffatome  zu  derjenigen 
der  Kohlenatome,  welches  vermittelst  der  allgemeinen,  die  Zusammen- 
setzung des  Aethans  ausdrückenden  Formel  ermittelt  werden  kann. 
Nach  dieser  Formel  ist  das  gesuchte  Verhältniss  gleich 


2n  ■ 


— = 2 -4-  - 

n 


Setzt  man  statt  n verschiedene  Zahlen  ein,  so  wird  die  Formel 


2 -4- 


2 

n ‘ 


Differenzen 


bei 

n = 1 zu 

4.00 

1.00 
0.33 . . 
0.166.. 
0.100 
0.06 . . 
0.0473 
0.036 

bei 

n = 9 

ZU 

2.22 

- 

n = 2 - 

3.00 

- 

n = 10 

- 

2.20 

- 

n = 3 - 

2.66 

- 

n=  11 

- 

2.1818 

- 

n = 4 - 

2.50 

- 

n = 12 

- 

2.166 

- 

n = 5 - 

2.40 

- 

n=  13 

- 

2.1538 

- 

n = 6 - 

2.33 

- 

n = 14 

- 

2.1428 

- 

n ==  7 - 

2.286 

- 

n = 15 

- 

2.133 

. 

n = 8 - 

2.250 

- 

n = 16 

- 

2.125 

Differenzen 

0.027  . . 
0.022 . . 
0.01818.. 
0.01515.. 
0.0136.. 
0.0102 
0.009467 
0.00833  . . 


Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dass,  vollkommen  analog  der 
besprochenen  Abnahme  der  Siedepunktsdifferenzen,  das  Verhältniss 
der  Anzahl  Wasserstoffatome  zu  derjenigen  der  Kohlenatome  mit  dem 
Grösserwerden  des  Molekulargewichts  immer  kleiner  wird  und  zwar 
im  Anfänge  plötzlich,  hernach  aber  immer  massiger.  Diese  Analogie 
giebt  Anlass,  sich  nach  einer  Abhängigkeit  des  Abnehmens  der  Werthe, 
welche  die  Siedepunkte  der  Aetbane  vorstellen,  von  dem  Kleiner- 
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werden  der  da»  Verhältnis  von  Wasserstoff  mm  Kohlenstoff  aus- 
drückenden Zahlen  nmzublicken.  Eine  solche  Abhängigkeit  glaubt 
Hr.  Goldstein  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  gefunden  zu  haben. 
Er  nimmt  an,  dass  die  Differenz  in  den  Siedepunkten  je  zweier  be- 
nachbarter Aetbane  mit  der  Molekulargewichtszunahme  der  Zahl  19*) 
immer  näher  tritt,  dieselbe  aber  niemals  erreicht.  Auf  diese  Weise 
muss  ein  Aethan  um  19-t-a  höher  sieden,  als  sein  nächst  niederes 
Homolog.  Es  kann  nun  angenommen  werden,  dass  die  Erhöhung  des 
Siedepunkts  um  19°  von  der  Molekulargewichtszunahme  des  Kohlen- 
wasserstoffs um  CH]  herrührt,  wahrend  die  Siedepunktssteigerung  um 
re  von  der  Differenz  der  Verhältnisse  zwischen  der  Anzahl  Wasser- 
stoffatome  zu  derjenigen  der  Kohlenatome  in  den  Molekülen  zweier 
benachbarter  Kohlenwasserstoffe  in  Abhängigkeit  steht.  Diese  Differenz 
ergiebt  sich  aus  der  Formel: 


2 


a ist  also 


_2  \ = 2 

n -h  1/  n (n  -+-  1) 

■iuu  y 


■ . 0) 


Bei  der  eingehenderen  Untersuchung  dieser  Frage  stellt  es  sich 
heraus,  dass  die  Annahme  einer  einfachen  Proportionalität  zwischen 

2 

den  Veränderungen  der  Grösse  a und  der  Grösse  — 7 rr  eine  so 

n (n  -+•  1) 

treffliche  Uebereinstimmung  der  berechneten  Siedepunkte  mit  den  ge- 
fundenen nach  sich  zieht,  dass  die  wirkliche  Existenz  dieser  Propor- 
tionalität als  eine  sehr  wahrscheinliche  erscheint  und  als  Basis  bei 
den  weiteren  Berechnungen  dienen  kann.  Wenn  wir  nun  mit  a!  die 

2 

Function  einer  neuen  Differenz  , , , — bezeichnen,  so  wird: 

n (n  -+- 1) 


2 

a n(n-t-l)  n'(n’-l-l) 

a'  2 n (n  -+-  1) 

n (n1  -I-  1) 

, n (n  -4-  1) 

und  (2) 

Auf  diese  Weise  würde  die  Möglichkeit  gegeben,  eine  beliebige 
Grösse  a za  ermitteln,  sobald  ans  der  Werth  a,  welcher  einer  ge- 
2 

wissen  Differenz  — ; -r  entspricht,  bekannt  wäre.  Ist  z.  B.  n = 4, 

n(n-t-l)  v * 


*)  Aua  der  angeführten  Tabelle  geht  wohl  hervor,  dass  die  Siedepunktsdiflerenz 
je  zweier  benachbarter  Glieder  der  Reihe  von  C,,H|6  bis  C16H,4  gleich  19  ist, 
aber  Hr.  Go  Idstein  hält  diese  beiden  Kohlenwasserstoffe  fiir  unrein  und  ihre  wirk- 
lichen Siedepunkte  für  höher  liegend.  Er  beabsichtigt  dieselben  synthetisch  dar- 
zustellen. 
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so  lässt  sich  a in  folgender  Weise  berechnen.  Der  Ansdruck  19  4- a 
stellt  die  Different  in  den  Siedepunkten  zweier  benachbarter  Kohlen- 
wasserstoffe dar;  da  C4H10  bei  4-  1°  siedet  und  CjHia  bei  39°, 
so  ist  die  Different  zwischen  ihren  Siedepunkten  = 38  = 19  4-  a, 
woraus  a = 19.  Setzt  man  nun  in  die  Gleichung  2 statt  a — 19 
und  statt  n — 4 ein,  so  wird: 


19 

«’ 


2 

20  ^ ’ 
und  a 


20  _ 380 

n'(n'=l)'U  n’(n’-Hl) 


(3) 


n’  (n’-H  1) 

Giebt  man  n'  verschiedene  numerische  Bedeutung,  so  werden  ver- 
schiedene Werthe  für  «'  erhalten.  Ist  uns  aber  a für  irgend  ein 
Aetban  bekannt,  so  wird  sich  die  Different  (19  -1-  «')  zwischen  seinem 
Siedepunkte  und  demjenigen  des  nächstfolgenden  Homologen  leicht 
berechnen  lassen.  Um  dies  Ziel  zu  erreichen,  braucht  man  nur  an 
Stelle  von  a die  Gleichung  3 einsetzen : 


19 -Ha’  = 


389 


19 


(4) 


n (n'  -H  1) 

Die  folgende  Tabelle  ist  vermittelst  dieser  letzten  Gleichung  be- 
rechnet worden. 


n'  j 

2 

n’V-Hl) 

, 380 

“ n'(n’4-lj 

19  4-  a’ 

Kohlen- 

Wasser- 

stoffe 

Siedepunkte 
berechnet  gefunden 

i 

1 

190 

209 

ch4 

— 340.9°  ; 



2 

*/» 

63.3 

82.3 

Cj  Hfi 

— 131.9“  ! 

— 

3 

’/u 

31.6 

50.6 

Cj  Hg 

— 49.6° 

— 

4 

2 SO 

19 

38 

C«  H10 

4-  1° 

+ 1° 

5 

•/» 

12.6 

31.6 

c5h,„ 

39° 

-b  39° 

6 

*/« 

9.05 

28.05 

Cg  H,  4 

70.6° 

70° 

7 

*/m 

6.78 

25.78 

C j H , 6 

98.65° 

99° 

8 

•In 

5.28 

24.28 

C9H,, 

124  43“ 

124° 

9 

2 90 

4.22 

23.22 

1 C,HS0 

148.71° 

— 

10 

2 110 

3.45 

22.45 

j C 1 o Ha  2 

171.93° 

— 

11 

2 133 

2.88 

21.88 

C„  H,4 

194.38° 

— 

12 

2 156 

2.44 

] 21.44 

Cj  g Hjg 

216.26° 

o 

04 

c 

04 

13 

2 183 

2.09 

21.09 

C.gHg, 

237.7° 

— 

14 

2 310 

1.81 

20.81 

C 1 4 H,0 

258.79° 

— 

15 

2 240 

1.58 

20.58 

C„  Hj, 

279.6° 

— 

16 

— 

— 

c 1 6 n j 4 

300.18“ 

j 278° 

Zum  Schluss  hebt  Hr.  Gold  stein  hervor,  dass  wenn  die  Siede- 
punkte der  Aetbane  Functionen  ihres  Molekulargewichts,  des  Verhält- 
nisses der  Anzahl  Wasserstoffatome  zu  derjenigen  der  Kohlenatome 
im  Molekül  und  der  Structur  sind,  man  beim  Vergleich  der  Siede- 
punkte isomerer  Kohlenwasserstoffe  den  Einfluss  der  Structur  auf 
den  Siedepunkt  wird  ermitteln  und  umgekehrt  vermittelst  des  Siede- 
punkts eines  Aethans  seine  Structur  ausfindig  machen  können.  Künftig 
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beabsichtigt  der  Autor  auch  die  Siedepunktsrcgelmässigkeiten  der  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  seinem  Stadium  tu  unterwerfen. 

Von  Hrn.  F.  Oolubeff  „über  Nitro-  und  Amidoderivate  des 
Desoxybenxoins.“  Dem  hierüber  schon  Mitgetbeilten  (diese  Be- 
richte XI,  1939)  ist  noch  Folgendes  beizufügen.  Mononitrodesoxy- 
benzoin  krrstallisirt  in  vierseitigen  Prismen,  welche  gewöhnlich  zu 
dicken,  mehr  oder  weniger  langen  Plättchen  verwachsen,  ist  in  22.5 
Theilen  siedenden  und  5.97  kalten  Alkohols  (95  pCt.),  gut  in  siedendem 
I-'.iseesig,  ziemlich  gut  in  Ligroin  sehr  schwer  in  siedendem,  fast  gar 
nicht  in  kaltem  Aetber  und  in  Wasser  gar  nicht  löslich,  schmilzt  bei 
140 — 142°  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Mit  kaustischen 
Alkalien  liefert  die  Verbindung,  besonders  in  Gegenwart  von  Alkohol, 
violette  Farbetireaction.  Cbromsäure  oxydirt  das  Mononitrodesoxy- 
benzoin  zu  Benzeaäure  und  Nitrobenzoesäure.  Das  Platinchlorid- 
doppelsalz des  Monoamidodesoxybenzoins  (C,  4 H,  4ON),PtCl6  krystal- 
lisirt  in  grossen,  sechsseitigen,  orangefarbigen,  goldgl&nzendeu  Platten. 

Von  den  HH.  G.  Lagermark  und  A.  Eltekoff,  „über  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Acetylen.“  Da  die  Richtigkeit  der 
Angabe  dieser  Herren  bezüglich  der  Entstehung  von  Crotoualdebyd 
beim  Zusammenhängen  von  Acetylen  und  Schwefelsäure  (diese  Be- 
richte IX,  637)  von  Bertbelot  und  Zeisel  beatritten  wurde,  so 
haben  sie  ihre  früheren  Experimente  wiederholt.  Vor  Allem  richteten 
sie  ihr  Bemühen  auf  die  Darstellung  des  von  Vinylbromür  freien 
Acetylens,  da  die  citirten  Chemiker  die  Entstehung  von  Crotonaldebyd 
gerade  der  Anwesenheit  dieser  Beimengung  in  dem  Acetylen,  mit 
welchem  Lagermark  und  Eltekoff  operirt  haben,  zuschreiben.  Zu 
diesem  Zwecke  liessen  sie  den  aus  Aethylenbmmür  dargestellteu 
Kohlenwasserstoff  mehrere  Male  durch  siedende,  weingeistige  Kalilauge 
pagsiren  und  führten  ihn  alsdann  in  die  Silberverbindung  über.  Die 
gut  ausgewaschene  Silberverbindung  wurde  mit  schwacher  Salzsäure 
zersetzt  und  das  entbundene  Acetylen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
geschüttelt  Sehr  sinnreich  ist  die  Weise,  wie  sie  sich  von  der  Ab- 
wesenheit des  Vinyibromürs  in  dem  auf  diese  Weise  gereinigten 
Acetylen  überzeugt  haben.  Sie  tauchten  nämlich  in  die  Flaschen,  in 
welchen  der  Kohlenwasserstoff  längere  Zeit  mit  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt war1),  Streifen  von  blauem  Lackmuspapier  ein,  und  da  letz- 
teres bei  dieser  Operation  nicht  geröthet  wurde,  so  schlossen  sie 
daraus  auf  die  Abwesenheit  des  Bromwasserstoffs  und  somit  des  Vinyi- 
bromürs. Nachdem  die  Entstehung  des  Crotonaldehyds  durch  Oxy- 
datiou  zu  Crotonsäure  von  neuem  constatirt  war,  haben  die  Autoren 

*)  E»  ist  dabei  noch  besonder»  hervorzuheben,  dass  die  Autoren  aogeben,  e« 
sei  ihnen  niemals  gelungen,  die  geaammte  Menge  des  angewandten  Acetylens  mit 
Schwefelshare  zu  verbinden.  Der  grösste  Theil  des  Kohlenwasserstoff»  blieb  selbst 
nach  langem  Schütteln  unangegriffen. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  47 
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mit  aus  Acetaldehyd  vermittelst  Zinkchlorid  dargestellten  Crotonaldebyds 
einige  Experimente  ausgeführt,  welche  ihnen  Beweise  für  die  Identität 
dieser  Verbindung  mit  dem  Vinylalkohol  von  Berthelot  geliefert 
haben.  Vor  Allem  hat  sich  die  Fähigkeit  des  Crotonaldebyds  sich  mit 
Essigsäure  zu  verbinden  herausgestellt.  1 Theil  Crotonaldebyd  wurde 
mit  2 Th.  Essigsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100°  100  Stunden 
lang  erhitzt,  und  die  Menge  der  nach  dieser  Operation  zurückge- 
bliebenen freien  Säure  bestimmt.  Das  Experiment  lehrte,  dass  die 
Menge  der  verschwundenen  Säure  in  Beziehung  zu  derjenigen  Quan- 
tität derselben,  welche  erforderlich  ist,  eine  dem  Crotonaldehyd  gleiche 
Gewichtsmenge  Vinylalkohols  zu  ätherificiren , gleich  9.08  pCt.,  also 
gerade  dieselbe,  wie  die,  welche  von  Berthelot  (ca.  10  pCt.)  ge- 
funden war.  Wird  der  Crotonaldehyd  mit  Essigsäure  10  Stunden  lang 
auf  200°  oder  auf  150°  erhitzt,  so  entsteht  eine  ätherische,  aro- 
matische, an  Benzoeäther  erinnernd  riechende  Flüssigkeit.  Ein  mit 
denselben  Eigenschaften  ausgestattetes  Produkt  erhielt  aber  Berthelot, 
als  er  die  unter  dem  Einflüsse  von  Schwefelsäure  auf  Acetylen  erlangte 
Verbindung  in  gleicher  Weise  behandelt  hatte.  Endlich  haben  Lager- 
mark und  Eltekoff  beobachtet,  dass  beim  Verdunstenlassen  des 
Crotonaldehyds  auf  einem  Ubrglase  keine  Krystalle  Zurückbleiben.  Er 
verhält  sich  hierbei  also  in  ganz  derselben  Weise,  wie  nach  Berthe- 
lot’s  Angaben  der  sogenannte  Vinylalkohol.  Ein  zehnstündiges  Er- 
hitzen des  Crotonaldehyds  auf  130°  in  zugeschmolzener  Röhre  mit 
Essigsäureanhydrid  hat  den  Autoren  ein  dickflüssiges,  aromatisch 
riechendes  Liquidum  geliefert,  welches  unter  gewöhnlichem  Drucke 
bei  205 — 210°  unzersetzt  destillirte,  bei  14°  das  spec.  Gewicht  1.05 
und  die  Zusammensetzung  C4  H6  (C2  H3  02)2  hatte.  Die  angeführten 
Tbatsachen  heben  wohl  jeden  Zweifel  an  der  Identität  des  Croton- 
aldehyds mit  dem  Vinylalkohol  von  Berthelot. 

Von  Hm.  G.  Gustavson  „über  Verbindungen  des  Cymols  mit 
Aluminiumbromid  und  Aluminiumchlorid.“  Während  Benzol  und  To- 
lool  mit  Al2Br6  und  Al2Ci6  Verbindungen  liefern,  in  welchen  auf 
je  1 Molekül  der  Aluminiumhaloidverbindungen  6 Moleküle  der  be- 
treffenden Kohlenwasserstoffe  enthalten  sind,  sind  die  entsprechenden 
Cymolverbindungen  nach  den  Formeln 

Al2Br6  . 3(Ci0H14)  und  AlgClg  . 3(C10H14) 
zusammengesetzt.  Diese  Verbindungen  entstehen,  wie  die  schon  früher 
beschriebenen,  beim  Einleiten  von  Haloidwasserstoffsäuren  in  Lösungen 
von  Al2Br6  oder  AI2CI6  in  Cymol  und  stellen  durchsichtige,  ziemlich 
schwer  bewegliche,  rothbraune  Flüssigkeiten  dar.  Die  erstere  hat  bei 
0°  das  spec.  Gewicht  1.493,  bei  16°  1.477,  wird  durch  Wasser 
zersetzt,  reagirt  sehr  energisch  mit  Brom  und  liefert  dabei  Pentabrom- 
toluol  und  Isopropylbromür.  Das  spec.  Gewicht  der  entsprechenden 
Alutniniumchloridverbindung  ist  bei  0°  1.139  und  bei  18°  1.127. 
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Auch  sie  ist  durch  Wasser  zersetzbar  und  reagirt  energisch  mit  Brom 
und  Chlor. 

Von  Hm.  A.  Potilitzin  eine  vorläufige  Mittheilung  „über  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  auf  Haloidsalze  und  über  Verdrängung  von 
Brom  durch  Chlor  aus  wasserfreien  Metallbromiden.“  Die  Einwirkung 
des  Chlors  verläuft  unter  diesen  Bedingungen  in  anderer  Weise,  als 
in  Gegenwart  von  Wasser,  oder  krystallwasserbaltiger  Salze.  Auf 
wasserfreie  Metallbromide  wirkt  trocknes  Chlorgas  langsam  und  bis 
zu  einer  gewissen  Grenze  ein,  wobei  die  letztere  von  der  Temperatur 
abhängig  ist.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bromkalium,  Queck- 
silberbromid und  Bromsilber  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
aber  nicht  augenblicklich;  Bromnatrium  wird  unter  diesen  Bedingungen 
erst  nach  24  Stunden  und  zwar  sehr  spärlich  angegriffen,  während 
die  Substitution  von  Brom  durch  Chlor  in  Barium-  und  Strontium- 
bromid erst  gegen  100°  stattfindet.  Die  Anwesenheit  geringster  Spuren 
von  Feuchtigkeit  erleichtert  die  Einwirkung  bereits  sehr  wesentlich. 
Die  Experimente  wurden  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  Chlorüber- 
schuss ausgeführt.  Weiter  wurde  gefunden,  dass  Sauerstoff  fähig  ist, 
die  Haloide  ans  ihren  Verbindungen  mit  Metallen  und  zwar  mit  ver- 
schiedener Leichtigkeit  zu  verdrängen.  So  gelingt  es  beim  stunden-, 
oder  anderthalbstnnden  langen  Erhitzen  von  Kalium-  und  Natrium- 
bromid und  Barium-  und  Strontiurachlorid  in  Platinschiffcben  in 
trocknem  Sauerstoffstrome  nur  Spuren  der  Haloide  zu  verdrängen. 
Mit  Chlorcalcium,  Bromcalcium,  Brombarium  und  Bromstrontium  ver- 
läuft die  Reaction  bedeutend  leichter,  besonders  mit  Bromcalcium. 
Auf  diese  Verbindung  wirkt  der  Sauerstoff  bei  300°  schon  während 
einiger  Minuten  merklich  ein.  (Jeberhaupt  ist  die  Leichtigkeit,  mit 
der  Sauerstoff  Brom  in  Metallbromiden  der  Calciumgruppe  substituirt 
umgekehrt  proportional  den  Atomgewichten  dieser  Elemente.  Gleich- 
falls ziemlich  leicht  verdrängt  Sauerstoff  die  Haloide  aus  Cd  Cl:, 
Pb  CI,,  Cd  Br,  und  Pb  Br,.  Gegenwärtig  ist  Hr.  Potilitzin  mit 
Bestimmungen  der  Mengenverhältnisse  der  an  der  Reaction  bethei- 
ligten Substanzen  und  der  Ermittelung  der  Reactionsbedingungen  be- 
schäftigt. Dieses  ist  in  der  Beziehung  wichtig,  dass  die  oben  er- 
wähnten Erscheinungen  von  dem  Standpunkte  des  thermochemischen 
Princips  aus  betrachtet,  nach  welchem  jede  Reaction,  welche  ohne 
Betheiligung  einer  äusseren  Energie  vor  sich  geht,  nach  der  Richtung 
verläuft,  in  welcher  Verbindungen  producirt  werden,  bei  deren  Ent- 
stehen am  meisten  Wärme  frei  wird,  schwer  oder  gar  vollkommen  un- 
begreiflich erscheinen. 

Von  Hrn.  W.  Luginin  „über  den  Einfluss  der  Substitution  auf 
Wärmetönungen  bei  der  Salzbildung.“  Die  vom  Autor  ausgeführten 
Experimente  haben  ihm  folgende  Resultate  geliefert. 

47* 
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Anilin  und  Paratoluidin  sind  weit  schwächere  Basen,  als  Am- 
moniak. Anilin  entwickelt  bei  der  Verbindung  mit  Salzsäure  (alles 
gelöst)  7.44  Cal.  Der  Eintritt  ron  Chlor  in  das  Anilinmolekül  drückt 
die  Quantität  der  bei  der  Verbindung  mit  Salzsäure  freiwerdenden 
Wärme  herab.  Paranitroanilin  entwickelt  beim  Verbinden  mit  Chlor- 
wasserstoff beträchtlich  weniger  Wärme,  als  die  Chloraniline  (alles 
gelöst).  Bei  der  Einwirkung  der  Monocblor-  und  Tricbloressigsänre 
auf  Na,0  (alles  gelöst)  wird  mehr  Wärme  frei,  als  es  bei  der  Essig- 
säure der  Fall  ist  und  ron  diesen  beiden  entwickelt  die  Monochlor- 
essigsäure etwas  mehr,  als  die  Trichloressigsäure.  Amidoessigsäure 
verbindet  sich  mit  Na,0  (2.9  Cal.)  and  Salzsäure  (0.98  Cal.) 
unter  unbeträchtlicher  Wärmeentwicklung.  Dasselbe  Verhalten  zeigt 
Alanin.  Nitrobenzoösäure  entwickelt  mehr  Wärme  als  Benzoö- 
säure  nur  dann,  wenn  die  reagirenden  Verbindungen  von  Wasser 
getrennt  betrachtet  werden;  in  gelöstem  Zustande  ist  der  Einfluss 
der  Nitrogruppe  wenig  merklich.  Aehnliches  wird  auch  bei  der 
Trichloressigsäure  wahrgenommen , obwohl  dieselbe  auch  in  ge- 
löstem Zustande  mehr  Wärme,  als  Essigsäure  entbindet,  wird  der 
Unterschied  beträchtlich  grösser,  wenn  die  Substanzen  von  Wasser 
getrennt  behandelt  werden.  Die  Einführung  der  Oruppe  NH,  in 
das  Molekül  der  Benzoüsäure  drückt  die  beim  Verbinden  mit  Na,0 
freiwerdende  Wärmemenge  beträchtlich  herab,  aber  nicht  in  dem 
Maasse,  als  in  der  fetten  Reihe  (von  13,5  Cal.  bis  auf  9,6  Cal.).  Beim 
Zusammentreffen  mit  Chlorwasserstoff  entwickelt  die  Amidobenzoe- 
säure (alles  gelöst)  2.75  Cal.  Der  Eintritt  der  Nitrogruppe  in  das 
Pbenolmolekül  vergrössert  die  bei  der  Einwirkung  auf  Na,  O freiwer- 
dende Wärmemenge  proportional  der  Anzahl  der  ausgeführten  Substi- 
tutionen. ln  dieser  Hinsicht  übt  die  Einführung  von  NO,  denselben 
Effect  aus  wie  die  von  2 Atomen  Chlor  (alles  gelöst).  In  ähnlicher 
Weise  verhält  sich  die  Nitrogruppe  auch  in  dem  Anilin  und  seinen 
Homologen.  Endlich  hat  Hr.  Lu  ginin  beobachtet,  dass  die  Wärme- 
mengen, welche  bei  der  Einwirkung  der  drei  isomeren  Nitrophenole 
auf  Na,0  entwickelt  werden,  einander  zwar  sehr  nahe  stehen,  aber 
nicht  gleich  sind.  Dasselbe  Verhalten  zeigen  die  drei  isomeren  Mono- 
chloraniline. 


184.  G.  Wagner,  aus  St.  Petersburg,  1.13.  April. 

Sitzung  der  russischen  pbisico  - ch emischen  Gesellschaft 
am  1./13.  Februar  1879. 

Hr.  Schalfeeff  berichtet  „über  Melissinsäure“.  Der  Autor  hat 
eich  überzeugt,  dass  weder  Melissin,  noch  Melissinsäure  einheitliche, 
chemische  Verbindungen  sind.  Die  Krystallisationsversuche  des  Me- 
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lissins  aas  Aether  haben  dargethan,  dass  die  fragliehe  Substanz  in 
mehrere  andere,  deren  Schmelzpunkte  von  83  — 84°  bis  87  — 88° 
schwanken,  zerfällt.  Die  auf  gleiche  Weise  behandelte  Meliseinsäure 
lieferte  eine  Reihe  von  Verbindungen,  die  von  85°  bis  91°  schmolzen. 
Dabei  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  einige  Verbindungen,  wie 
aus  den  Krystallformen  und  Schmelzpunkten  geschlossen  werden 
kann,  die  Melissinsäure  mit  der  Cerotinsäure  gemein  hat.  Die  bisher 
erlangten  Resultate  haben  den  Autor  von  der  chemischen  Individualität 
der  einzelnen,  von  ihm  abgeschiedenen  Bestandtheile  der  Melissin- 
säure  nicht  überzeugen  können  und  deshalb  hat  er  auch  noch  nicht 
versucht  ihre  Zusammensetzungen  zu  ermitteln.  Die  Untersuchung 
wird  fortgestzt. 

Hr.  A.  Potilitzin  giebt  eine  Fortsetzung  seiner  Untersuchung 
der  „Einwirkung  des  Chlors  auf  einige  wasserfreie  Metallbromide“. 
Wie  bereite  mitgetheilt  wurde,  wirkt  Chlor  auf  Natriombromid,  Kalium- 
bromid und  Silberbromid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (20°) 
ein;  die  Substitution  gebt  jedoch  nicht  bis  zum  Ende,  sondern  nur 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze.  So  wurden  z.  B.  nach  36  Stunden  in 
Natriumbromid  durch  überschüssiges  Chlor  in  zugeschmolzener  Röhre 
bei  20°  5.48  pCt.  Brom  snbstituirt  und  nach  120  Stunden,  wobei  Chlor 
in  äquivalenter  Menge  genommen  war  4.99  pCt.;  im  Mittel  also  5.24 pCt. 
Aus  Kaliumbromid  wurden  durch  überschüssiges  Chlor  nach  40  Stunden 
8.60  pCt. , nach  48  Standen  9 58  pCt. , nach  34  Tagen  10.42  pCt. 
und  durch  eine  äquivalente  Menge  Chlor  nach  144  Stunden  8.07  pCt., 
im  Mittel  also  8.75  pCt.  Brom  verdrängt.  In  Silberbromid  worden 
durch  überschüssiges  Chlor  in  etwa  24  Stunden  75.37  pCt.  Brom 
substituirt.  Auf  wasserfreies  Bariumbromid  wirkt  Chlor  nur  gegen 
100®  ein;  nach  3$  Stunden  wurden  bei  dieser  Temperatur  6.45  pCt. 
Brom  verdrängt. 

Alsdan  hat  Hr.  Potilitzin  noch  „die  Einwirkung  des  Selens 
auf  Metallsulfide“  studirt.  In  Anbetracht  der  Gesetzmässigkeit,  welche 
der  Autor  bei  dem  Studium  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Metall- 
chloride  bei  hoher  Temperatur  beobachtet  bat  (diese  Ber.  IX,  1025), 
erschien  es  interessant,  die  Substitutionserscheinungen  bei  den  zwei- 
atomigen Elementen  kennen  zu  lernen.  In  dieser  Absicht  wurden 
mehrere  Versuche  bezüglich  der  Einwirkung  des  Selens  auf  Metall- 
sul&de  angestellt.  Die  Neigung  vieler  Metalle  jedoch  Polyaulfide  und 
Polysenide  zu  bilden  und  die  Schwierigkeiten,  welche  das  Arbeiten 
bei  einer  so  hohen  Temperatur  bot,  die  erforderlich  ist  um  das  Selen 
in  zngescbmolzenen  Röhren  im  dampfförmigen  Zustande  zu  er- 
halten, erlaubten  nicht  die  Versuche  weiter  zu  führen.  Bei  der  Ein- 
wirkung äquivalenter  Mengen  von  Selen  auf  Cn9S,  AgsS  und  PbS 
bei  circa  600  — 700°  wurden  folgende  Resultate  erhalten.  Aus  Ag s S 
worden  66.21  pCt.,  68.80  und  68.66  pCt.,  aus  Cu:S  48.01  pCt.,  aus 
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PbS  65.72  und  55.51  pCt.  Schwefel  verdrängt.  Der  Einfluss  der 
Atomgewichtsgrösse  giebt  sich  übrigens  auch  in  diesen  wenigen  Experi- 
menten kund. 

Die  HH.  Beilstein  und  Kurbatoff  tbeilen  „über  die  Oxydation 
des  Bromnaphtalins“  mit.  Als  Hauptprodukt  tritt  Phtals&ure  auf. 
Ausserdem  entsteht  noch  eine  bromhaltige,  harzartige  Substanz  nnd 
eine  bromhaltige  Säure  (Bromphtalsäure?). 

Hr.  N.  Sokoloff  verliest  eine  Abhandlung,  welche  die  „Dar- 
stellungsweise und  Explosionsbedingungen  des  Nitromannits“  bespricht. 
Als  die  beste  Darstellungsweise  des  Nitromannits,  welche  das  Ver- 
arbeiten grosser  Quantitäten  Mannit  (400  g)  auf  einmal  gestattet  und 
fast  theoretische  Ausbeute  liefert,  empfiehlt  der  Autor  die  folgende 
Variation  der  von  Stenhouse  zur  Herstellung  des  Nitroerythrits  be- 
nutzten. Zu  1 Gewichtstheil  in  einem  Porzellan mörser  zerriebenen 
Nitromannita  werden  nach  und  nach  5 Gewichtstheile  abgekühlter 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.5)  gegeben.  Alsdann  ist  die  erhaltene 
Lösung  in  ein  gut  mit  Schnee  abgekübltes  Gefäss  zu  giessen  und  sind 
zu  derselben  unter  Umrühren  10  Gewichtstheile  käuflicher  Schwefel- 
säure hinzufügen.  Kühlt  man  das  Gefäss  während  der  Operation  nicht 
sorgfältig  genug  ab,  so  wird  ein  Theil  des  Produkts  unter  Entweichen 
von  Stickoxyd  oxydirt.  Sofort  nach  dem  Hinzusetzen  der  Schwefel- 
säure beginnt  eine  weisse,  käsige  Masse  sich  abzuscheiden,  bis  endlich 
die  Lösung  erstarrt.  Der  erhaltene  Brei  wird  auf  einen  mit  Asbest 
versehenen  Trichter  geworfen  und  vermittelst  der  Loftpumpe  filtrirt. 
Den  Rückstand  zerreibt  man  in  einem  Porzellanmörser  mit  immer 
neuen  Mengen  Wasser  bis  zur  schwach  sauren  Reaction.  Um  den 
Nitromannit  von  den  letzten  Spuren  Säure  zu  befreien  ist  ein  Waschen 
mit  heisser  Sodalösung  erforderlich.  Das  auf  diese  Weise  bergestellte 
und  getrocknete  Präparat  erleidet  beim  Aufbewahren  eine  Zersetzung, 
es  beginnt  nach  einiger  Zeit  sauer  zu  reagiren.  Durch  wiederholtes  Um- 
krystalliren  aus  Alkohol  wird  Nitromannit  vollkommen  rein  in  langen, 
weissen  Nadeln  erhalten.  Er  schmilzt  bei  112 — 113°,  zersetzt  sich 
darüber  hinauf  erhitzt  und  erstarrt  bei  93°.  Das  spec.  Gewicht  der 
krystallisirten  Verbindung  ist  bei  0°  = 1.604,  der  geschmolzenen 
(nach  drei  verschiedenen  Bestimmungen)  bei  derselben  Temperatur 
= 1.446;  1.503  und  1.537  gefunden  worden.  Diese  Verschieden- 
heit häugt  nach  der  Angabe  des  Autors  von  den  Abkühlungsbe- 
dingungen der  geschmolzenen  Verbindung  ab.  In  reinem  Zustande 
lässt  sieb  der  Nitromannit  unverändert  aufbewahren.  Beim  Zu- 
sammentreffen mit  einem  glühenden  Drahte  oder  mit  der  Gasflamme 
findet  nur  ein  Schmelzen,  aber  keine  Verbrennung  statt  Wird  die 
Verbindung  auf  glühende  Kohlen  geworfen,  so  erfolgt,  nachdem 
die  Masse  geschmolzen , eine  Verpuffung.  Der  Nitromannit  lässt 
sich  gut  pressen  und  in  einem  Porzellanroörser  ohne  Gefahr  zerreiben. 
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In  gepresstem  Zustande  lässt  er  sich  schneiden  und  sägen.  Von 
einem  Hammerschlage  getroffen,  cxplodirt  die  Verbindung  viel  stärker 
als  Knallquecksilber.  Die  Explosion  des  Nitromannits  erfolgt  auch, 
wie  bereits  in  einer  früheren  Correspondens  erwähnt  worden  ist,  unter 
dem  Einflüsse  verschiedener,  explodirbarer  Stoffe,  wie  Knallqueck- 
silber und  dergleichen.  Gepresster  Nitromannit  detonirt  in  Metall- 
kapseln unter  dem  Einflüsse  der  Explosion  des  Knallquecksilbers 
und  dergleichen  Stoffe  nur  dann,  wenn  eine  gewisse  Quantität 
pulverförmigen  Nitromannits  zugegen  ist.  Frei  liegender,  in  Kapseln 
nicht  eingeschlossener  Nitromannit  detonirt  nnr  unter  dem  Einflüsse 
des  explodirenden  Diazobeuzolnitrats.  Aus  diesen  Experimenten  zieht 
Hr.  Sokoloff  den  Schluss,  dass  die  Explosion  des  Nitromannits  durch 
einen  bestimmten  Ton  hervorgerufen  wird. 


185.  E.  Baumann:  Bericht  über  physiologische  Chemie. 

(Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  von  F.  Hoppe  - 8ey ler.) 

E.  Tauber.  Beiträge  zur  Kenntniss  über  das  Ver- 
ba) ten  des  Phenols  im  th ierisch e n Organism u s.  Bd.  2,  S.  366. 
Verfasser  bestimmte  die  Mengen  von  Phenol,  welche  nach  dessen 
Eingabe  aus  dem  Harn  von  Hunden,  durch  Destillation  desselben 
mit  Salzsäure,  wieder  gewonnen  werden  können.  Nach  täglichen 
Dosen  von  0.24  g Phenol  wurden  53.8  pCt.  desselben  auf  diese 
Weise  nicht  wiedergefunden.  Nach  Eingabe  von  0.12  g Phenol  ver- 
schwanden 68.7  pCt.,  nach  Dosen  von  0.48  g pro  die  wurden  45.1  pCt. 
der  eingegebenen  Menge  aus  dem  Harn  nicht  wieder  erhalten.  Nach 
0.06  g Phenol  gingen  nur  Spuren  desselben  (als  Aetberschwefelsäure) 
in  den  Harn  über. 

Ein  Uebergang  des  verschwundenen  Phenols  in  Oxalsäure  Hess 
sich  nicht  constatiren  und  Verfasser  schliesst,  dass  dasselbe  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  oxydirt  worden  sei. 

A.  Takäcz.  Beitrag  zur  Lehre  von  der  Oxydation  im 
Organismus.  Bd.  2,  S.  372.  Verfasser  sucht  die  Frage  zu  ent- 
scheiden , ob  die  Umwandlungsprocesse  in  den  Geweben  auch  dann 
fortdauern,  wenn  aller  Sauerstoff  aus  dem  Blute  entfernt  ist.  Durch 
anderweitige  Beobachtungen  ist  festgestellt,  dass  die  Oxydation  in  den 
thierischen  Organen  eine  Zeit  lang  nach  dem  Tode  fortdauert.  Da- 
mit steht  in  Einklang  das  Ergebniss  einer  ersten  Versuchsreihe,  in 
welcher  Bestimmungen  ausgeführt  werden  von  Glykogen,  Zucker, 
Milchsäure  und  Fettsäuren  in  den  Muskeln  der  Hinterläufe  eines  Ka- 
ninchens. Der  eine  Hinterlauf  wurde  unmittelbar  nach  Unterbindung 
der  Art.  crur.  amputirt  und  untersucht;  er  zeigte  einen  grösseren  Ge- 
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halt  an  den  genannten  Stoffen  als  der  andere,  welcher  erst  15  Mi- 
nuten nach  dem  Tode  des  Thieres  abgetrennt  wurde. 

In  einer  zweiten  Versuchsreihe  wird  das  Thier,  nachdem  das 
eine  Bein  amputirt  ist,  sofort  mit  Schwefelwasserstoff  vergiftet,  in  der 
Voraussetzung,  dass  dadurch  aller  Sauerstoff  in  kürzester  Zeit  aus 
dem  Blute  entfernt  wird.  Der  Tod  des  Thieres  trat  innerhalb 
25  — 30  Secunden  ein.  Das  zweite  Bein  wurde  10  Minuten  nach  dem 
Tode  abgetrennt.  Die  Untersuchung  der  Muskeln  der  beiden  Hinter- 
läufe ergab  bei  dieser  Versuchsanordnung  eine  sehr  nahe  Ueberein- 
stimmung  ihres  Gehaltes  an  Glykogen,  Zucker,  Milchsäure  und  Fett- 
säure. Aus  diesen  durch  Controlversuche  gestützten  Experimenten 
schliesst  der  Verfasser,  dass  die  Entziehung  des  Sauerstoffs  im  Blute 
die  chemischen  Processe  in  den  Muskeln  (Zersetzung  des  Glykogens 
u.  8.  w.)  aufhebt. 

Das  Glykogen  nimmt  in  den  Muskeln  nach  dem  Tode  rasch  ab 
und  ist  schon  nach  30  Minuten  verschwunden;  dagegen  ist  in  den 
Muskeln  von  Thieren,  die  mit  Schwefelwasserstoff  vergiftet  sind,  der 
Glykogengehalt  nach  30  Minuten  noch  nicht  vermindert. 

Zum  Schlüsse  bespricht  Verfasser  die  Entwickelung  unserer  heu- 
tigen Ansichten  über  den  Ort  der  Oxydationsprocesse  im  Thierkörper. 

E.  Salkowski.  Ueber  das  Verhalten  des  Salmiaks 
im  Organismus  und  die  Chlorbestimmung  im  Harn.  Bd.  2, 
S.  386.  Verfasser  legt  eine  ausführliche  Kritik  an  eine  Arbeit  von 
Feder  (Zeitschr.  f.  Biolog.,  Bd.  13,  S.  256  und  Bd.  14,  S.  161),  wel- 
cher auf  Grund  derselben  zu  dem  Schlüsse  gelangt  war,  dass  der  ge- 
sammte , einem  Hunde  verabreichte  Salmiak  unverändert  wieder  aus- 
geschieden wurde,  während  Verfasser  aus  seinen  und  Feders  Ver- 
suchen schliesst,  dass  ein  Theil  des  Stickstoffs  von  dem  verfütterten 
Salmiak  auch  beim  Hunde  in  Form  von  Harnstoff  ausgeschieden  wird. 
Am  Schlüsse  theilt  Verfasser  Versuche  mit,  welche  zeigen,  dass  die 
Bestimmung  des  Chlors  im  Hundeharn  und  überhaupt  im  Harn,  wel- 
cher erhebliche  Mengen  Ammoniaksalze  enthält,  nach  der  Methode 
von  Neubauer  (Eindampfen  und  Veraschen  mit  Salpeter)  zu  niedere 
Werthe  giebt;  der  Fehler  wird  vermieden,  wenn  vor  dem  Eindampfen 
auf  10  ccm  Harn  etwa  1 g kohlensaures  Natron  zugesetzt  wird. 

Musculus  und  v.  Mering.  Ueber  die  Um  Wandlung  von 
Stärke  und  Glykogen  durch  Diastas,  Speichel,  Pankreas 
und  Leberferment.  Bd.  2,  8.  403.  Dubrunfaut  und  einige  Jahr- 
zehnte später  O.  Sullivan  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dass  bei 
der  Saccbarification  von  Stärke  durch  Diastas  nicht  Traubenzucker, 
sondern  Maltose  entsteht,  welche  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Traubenzucker  übergeführt  wird.  Bei  Einwirkung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Stärke  entsteht  gleichfalls  Maltose 
als  Uebergang8prodnkt. 
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Die  krystallisirte  Maltose  ist  in  Alkohol  schwieriger  löslich  als 
Traubenzucker;  100  Theile  derselben  rednciren  ebensoviel  Kupferoxyd 
in  alkalischer  Lösung  wie  06  — 67  Theile  Traubenzocker.  Ihre  Zu- 
sammensetzung ist:  Cj  j H,,  O, , -4-  Hj  O,  ihr  specifisehes  Drehungs- 
vermögen  «=  -+-  149°.  Die  Maltose  wird  rein  erhalten,  wenn  man 
die  durch  Einwirkung  von  Diastas  auf  Stärke  gewonnene  Lösung 
zum  Syrup  verdampft  und  mit  Alkohol  anfnimmt;  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  wird  durch  Aether  die  Maltose  gefällt. 

Im  tiegensatze  zu  einer  Angabe  von  Nasse  (Pflüger’s  Arcb. 
ßd.  14)  fanden  die  Verfasser,  dass  die  Produkte  der  Einwirkung  von 
Speichel  and  Diastas  auf  Stärke  nicht  verschieden  sind;  sondern  in 
beiden  Pillen  Maltose  (ca.  70  pCt.),  geringe  Mengen  Trauben- 
zucker (ca.  1 pCt.)  und  Achroodeztrin,  welches  alkalische 
Kopferlözung  reducirt,  gebildet  werden;  in  derselben  Weise  wirkt  auch 
das  pankreatische  Ferment  auf  Stärke.  Speichel  und  Diastas  bilden 
aus  Glykogen  die  gleichen  Produkte  wie  aus  Stärke.  In  der  todten- 
starren  Leber  erfährt  das  Glykogen  eine  ähnliche  Umwandlung, 
neben  reichlicheren  Mengen  von  Traubenzucker  konnte  auch  hier 
Maltose  sicher  nachgewiesen  werden. 

Das  Glykogen,  welches  nach  Fütterung  mit  Kohlehydraten  aus 
der  Leber  gewonnen  wird , stimmt  nicht  nur  in  seinen  Reactionen 
mit  dem  nach  Eiweissfütterung  gewonnenen  Glykogen,  wie  v.  Mering 
früher  (Pflüger’s  Arch.  Bd.  14)  zeigte,  überein,  sondern  beide  geben 
auch  mit  Speichel  dieselben  Produkte.  Es  ergiebt  sich  daraus,  dass 
entgegen  der  Annahme  von  Seegen  und  Scbtscherbakoff,  (diese 
Ber.  III,  200)  im  Thierkörper  immer  nur  ein  und  dasselbe  Glykogen 
sich  findet. 

E.  Salkowski.  Zur  Kenntniss  der  Pan  kreasverdauung. 
Bd.  2,  S.  420.  Verfasser  hatte  beobachtet,  dass  bei  der  Destillation 
von  menschlichem  Harn  eine  Substanz  übergeht,  deren  Lösung  mit 
Salpetersäure  rosa  bis  purpurroth  gefärbt  wird  (Pflüger’s  Arcb.  2, 
S.  364  und  16,  S.  309)  und  hat  jetzt  festgestellt,  dass  ein  Körper, 
welcher  diese  Reaction  zeigt,  auch  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  mit 
Pankreas  nach  14  Stunden  auftritt.  Auch  im  Dünndarmiohalt  und  in 
den  Faeces  findet  sich  diese  Substanz. 

Bei  der  Fäulniss  von  getrocknetem  Muskelfleisch  ond  von  Horn- 
substanz erhielt  Verfasser  eine  gut  krystallizirende,  in  Wasser  schwer, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Säure,  Schmelzpunkt  76°.  Die- 
selbe wurde  durch  H.  Salkowski  als  Alphatoluylsäure  erkannt. 
Bei  der  Fäulniss  von  Hornsubstanz  wurde  ausserdem  das  Auftreten 
grosser  Mengen  von  Phenol  (1.3  pCt  der  angewandten  Substanz) 
beobachtet 

F.  Hoppe  - Sey  ler.  Einfacher  Versuch  zur  Demon- 
stration der  Sauerstoffausscheidung  durch  Pflanzen  im 
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Sonnenlichte.  Bd.  2,  S.  425.  Eine  Glasröhre  von  1.5  — 2 cm 
Weite,  in  welche  ein  Stück  Wasserpest  ( Elodea  canadenm ) eingesetzt 
ist,  wird  mit  Wasser,  welchem  ein  wenig  faules  Blut  zugesetzt  ist, 
möglichst  angefüllt  und  zugeschmolzen.  Ist  die  Verdünnung  des 
Blutes  richtig  gewählt,  so  erkennt  man  mit  dem  Spectroskop  die  bei- 
den bekannten  Absorptionsstreifen  des  Oxyhämoglobins.  Lässt  man 
die  Röhre  bei  Zimmertemperatur  liegen,  so  ist  bald  der  ganze  in  der- 
selben vorhandene  Sauerstoff  durch  das  faulende  Blut  und  durch  die 
lebende  Pflanze  verzehrt,  und  die  beiden  Absorptionsstreifen  ver- 
schwinden , während  das  Band  des  Hämoglobins  auftritt.  Hält  man 
nun  das  Rohr  in  das  di  recte  Sonnenlicht,  so  kommen  in  Folge  der 
nun  eintretenden  Sauerstoffentwickelung  durch  die  Pflanze  in  kurzer 
Zeit  die  Bänder  des  Oxyhämoglobins  wieder  zum  Vorschein. 

In  den  ersten  8 Tagen  nach  dem  Zuscbmelzen  kann  dieser 
Wechsel  in  den  Spectralerscheinungen  beliebig  oft  wiederholt  werden, 
später  wird  die  Umwandlung  im  Lichte  immer  langsamer.  Durch 
die  beschriebene  Versuchsanordnung  lässt  sich  auch  nachweisen,  dass 
die  lebende  Pflanze  keine  Spur  von  Kohlenoxyd  entwickelt 

F.  Hoppe-Seyler.  Ucber  Lecithin  nnd  Nuclein  in  der 
Bierhefe.  Bd.  2,  S.  427.  Verfasser  widerlegt  die  Angaben  von 
O.  Löw  (Liebig’s  Ann.  Bd.  193,  S.  322),  welcher  in  der  Bierhefe 
Nuclein  und  Lecithin  nicht  hatte  nachweisen  können.  Lecithin  findet 
sich  nach  Hoppe-Seyler  in  allen  bis  jetzt  darauf  untersuchten  Or- 
ganismen. Circa  81  g lufttrockener  Presshefe  gaben  1.819  g in 
Aether  löslicher  Stoffe;  unter  diesen  befand  sich  neben  0.439  g 
Cholesterin  0.2545  g Lecithin. 

G.  Hüfner,  Ueber  die  Bestimmung  des  Hämoglobin- 
und  S auerstoff  geh  altes  im  Blute.  Bd.  3,  S.  1.  In  ein  nnd  der- 
selben Blutmenge  kann  sowohl  das  Hämoglobin  als  auch  das  Oxy- 
hämoglobin und  damit  auch  der  Sauerstoffgebalt  des  Blutes  auf  spec- 
trophotometrischem  Wege  bestimmt  werden.  Es  ist  zu  diesem  Zwecke 
erforderlich  die  als  „Absorptionsverhältniss“  bezeicbneten  optischen 
Constanten  der  beiden  Farbstoffe  (Hämoglobin  und  Oxyhämoglobin) 
ein  für  allemale  festzustellen;  sind  diese  bekannt,  so  lässt  sich  mit 
ihrer  Hülfe  und  den  in  den  bezüglichen  Spectralregionen  gemessenen 
Extinctionscoöfficienten  irgend  einer  beliebigen  unzersetzten  Blut- 
lösung der  Gehalt  derselben  an  Hämoglobin  und  Oxyhämoglobin  be- 
rechnen. 

Der  Verfasser  theilt  eine  Anzahl  solcher  Bestimmungen  mit,  die, 
unter  den  erforderlichen  Voräichtsmassregeln,  mittelst  des  vom  Ver- 
fasser beschriebenen  Spectrophotometers  (Journ.  für  prakt.  Chem. 
N.  F.  16,  S.  290)  ausgeführt  sind. 

P.  Giacosa.  Ueber  die  Gährung  der  Oxybaldriansäure. 
Bd.  3,  S.  52.  Verfasser  erhielt  bei  der  Gährung  von  oxybaldrian- 
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eaurem  Kalk  mit  faulem  Fibrin  nach  3 Monaten  neben  kohlensaurem 
Kalk  eine  Säure,  deren  Barytsalz  nicht  gut  krystallisirt,  und  48.8  pCt. 
Ba  ergab.  Dieselbe  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Buttersänre 
und  Baldriansäure. 

P.  Giacosa.  Ueber  die  Wirkung  des  Amylnitrits  auf 
das  Blut.  Bd.  3,  S.  54.  Jolyet  und  Regnard  (Gaz.  med. 
Paris  1876,  S.  340)  hatten  beobachtet,  dass  das  Blut  nach  Ginatbmung 
von  Amylnitrit  dunkel  missfarbeu  wird;  gleichzeitig  zeigte  die  spec- 
troskopische  Untersuchung,  dass  die  zwei  Oxyhämoglobinstreifen  viel 
schwächer  geworden  waren,  während  im  Roth  des  Spectrums  ein 
deutlich  schwarzer  Streif  auftrat.  Verfasser  zeigt,  dass  diese  Verän- 
derung des  Blutes  auf  einer  Bildung  von  Methämoglobin  beruht,  das 
durch  Behandlung  mit  Schwefelammon  und  Schütteln  mit  Luft  wie- 
der in  Oxyhämoglobin  zurück  verwandelt  wird. 

Wird  salpetrigsaures  Natron  Thieren  in  das  Blut  injicirt,  so  wird 
das  letztere  ebenso  verändert  wie  nach  Einathmung  von  Amylnitrit; 
in  gleicher  Weise  aber  noch  heftiger  wirkt  eingeathmetes  Stickstoff- 
dioxyd. 

A.  Kossel.  Ueber  die  chemische  Zusammensetzung 

der  Peptone.  Bd.  3,  S.  58.  Verfasser  hat  den  Kohlenstoffgehalt 
von  Fibrinpepton  (48  9 pCt.)  niedriger  als  Maly  und  Henninger 
(51.4  pCt.)  gefunden  und  erklärt  diese  Differenz  durch  die  Annahme, 
dass  das  Pepsin  auf  die  anfangs  entstandenen  Produkte  weiter  ein- 
wirke, und  dass  die  Zusammensetzung  der  Verdauungsprodukte  von 
der  Stärke  der  Pepsinwirkung  abhängt.  Ferner  weist  Verfasser  die 
von  Herth  (Zeitscbr.  f.  physiol.  Chem.  1,  S.  277)  gegen  seine  früheren 
Untersuchungen  gemachten  Einwände  zurück. 

G.  Bunge.  Ueber  das  Verhalten  der  Kalisalze  im 

Blute.  Bd.  3,  S.  63.  Ans  früheren  Untersuchungen  hatte  Verfasser 
geschlossen , dass  ein  Theil  der  Kalisalze,  wenn  diese  in  grösserer 
Menge  ins  Blut  gelangen,  von  den  Blutkörperchen  gebunden  werden, 
um  später  allmälig  wieder  der  Zwischenflüssigkeit  zurückgegeben  und 
ausgeschieden  zu  werden.  Um  festzustellen , ob  dem  Blute  auch 
ausserhalb  des  Thierkörpere  zugesetzte  Kalisalze  (pbosphorsaures 
Kali)  ganz  oder  theilweise  von  den  Körpereben  aufgenommen  werden 
oder  in  der  Zwischenflüssigkeit  verbleiben,  wurde  frisch  defibrinirtes 
Blut  mit  einer  Lösung  von  Kalisalzen  versetzt.  Nach  23  Stunden 
wurde  durch  sorgfältige  Analysen  (siehe  Original)  die  Zusammensetzung 
einerseits  des  Blutes,  andererseits  des  von  den  Körperchen  getrennten 
Serums  ermittelt.  Es  zeigte  sich,  dass  unter  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen kein  Kali  aus  der  Zwischenflüssigkeit  in  die  Blutkörperchen 
aufgenommen  worden  war,  und  dass  die  Blutkörperchen  in  dem  mit 
Kaliumphosphat  versetzten  Blute  ihre  ursprüngliche  Zusammensetzung 
fast  unverändert  bewahrt  hatten. 
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W.  Schröder.  U ehe  r d ie  S t ick  stoffbest  immung  i m Harne. 
Bd.  3,  S.  70.  Verfasser  weist  durch  vergleichende  Bestimmungen 
nach,  dass  die  Stick  Stoff wert  he,  welche  man  für  Harn  erhält,  der  unter 
Sänrezusatz  im  Vacuum  zur  Trockene  gebracht  war,  übereinstimmen 
mit  den  Zahlen,  welche  sich  ergeben,  wenn  derselbe  Harn  unter  Säure- 
zusatz auf  dem  Wasserbade  bei  100°  eingedampft  wurde.  Die  Be- 
stimmungen sind  nach  der  Will-Varrentrapp’scben  Methode  unter 
Beobachtung  der  von  Makris  (Lieb.  Ann.  184.  8.871)  angegebenen 
Voraicbtsniassregeln  ausgeführt. 

Die  Stickstoffbestimmung  im  Harn  nach  der  Methode  von  Seegen 
(Natronkalk  wird  in  einem  kleinen  Baiion  von  schwerscbmelzbarem 
Glas  mit  dem  zu  untersuchenden  Harn  imprägnirt  und  geglüht;  das 
entwickelte  Ammoniak  wird  in  vorgelegter  Säure  aufgefangen,  Ref.) 
giebt  etwas  zu  kleine  Werthe  für  den  Stickstoff.  Der  Unterschied 
beträgt  0.02  bis  0.16  im  Procentgehalt  des  Harns  an  Stickstoff. 

E.  Salkowski.  Ueber  die  Verbindungen  des  Trauben- 
zuckers mit  Kupferox ydhydrat.  Bd.  3,  S.  79.  Mischt  man 
Lösungen  von  1 Mol.  Traubenzucker,  5 Mol.  Rupfersulfat  und  11  Mol. 
Natriumhydroxyd,  so  dass  die  Gesammtmischung  nicht  unter  0.5 — 1 pCt. 
Zucker  enthält  und  filtrirt  vom  Niederschlage  ab,  so  ist  die  Lösung 
zuckerfrei.  Verf.  hält  gegenüber  den  Einwendungen  von  W.  Müller 
und  Hagen  (Pflügers  Arch.  17,  8.568)  aufrecht,  dass  der  Nieder- 
schlag den  Zucker  in  chemischer  Bindung  enthalte,  und  zeigt,  dass 
dieser  Niederschlag  in  überschüssiger  Natronlauge  vollkommen  löslich 
ist,  während  W.  Müller  uud  Hagen  angeben,  dass  1 Mol.  Trauben- 
zucker bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  höchstens  3.5  Mol. 
Kupfersulfat  in  Lösung  erhalten  könne. 

E.  Herter.  Ueber  die  Spannung  des  Sauerstoffs  im 
arteriellen  Blute.  Bd.  3,  S.  98.  Holmgren  und  Strassburg 
hatten  die  Spannung  des  Sauerstoffs  im  artiellen  Blute  im  Mittel  zu 
2.6  resp.  3.9  pCt.  einer  Atmosphäre  gefunden.  Diese  Werthe  sind  viel 
zu  niedrig;  nach  Beobachtungen  des  Verfassers,  die  unter  günstigeren 
Bedingungen  als  die  der  genannten  Autoren  angestellt  wurden,  ent- 
spricht die  Sauerstoffspannnng  des  arteriellen  Blutes  unter  normalen 
Verhältnissen  einem  Sauerstoffdruck  von  78.7  mm  Quecksilber  und 
hält  somit  ungefähr  der  Hälfte  des  Sauerstoffpartiardrucks  in  der  At- 
mosphäre das  Gleichgewicht.  Da  diese  Sauerstoffspannong  über  der 
zur  Bildung  von  Oxyhämoglobin  bei  Blnttemperatur  erforderlichen 
Druckhöhe  liegt,  so  beweisen  die  Versuche  von  Hertor  auch,  dass 
das  arterielle  Blut  nur  Oxyhämoglobin  und  kein  Hämoglobin  enthält. 

O.  Schmiedeberg.  Ueber  ein  neues  Kohlehydrat.  Bd.  3, 
S.  112.  In  der  Meerzwiebel  ( Urginea  Scilla  Steinh.)  findet  sich  in 
reichlicher  Menge,  ein  dem  Achroodextrin  äusserlich  sehr  ähnliches 
Kohlehydrat,  welches  indess  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  stark 
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uaeh  links  dreht,  und  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  zum 
grösseren  Theil  in  Lävulose  übergeht.  Verfasser  bezeichnet  diese  neue 
Substanz  als  Sinistrio.  Zur  Darstellung  des  Sinistrins  wird  gepulverte 
Meerzwiebel  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  mit  Bleiessig  ver- 
setzt, so  lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Das  Filtrat  wird  entbleit  und 
mit  Kalkbydrat  im  Ueberscbuss  versetzt,  welcher  das  Sinistrin  fällt. 
Der  abfihrirte  Sinistrinkalk  wird  durch  Kohlensäure  zerlegt;  der  nach 
Abtiltriren  der  vorher  erwärmten  Flüssigkeit  noch  io  Lösung  gebliebene 
Kalk  wird  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Oxalsäure  gefällt;  das  Filtrat 
wird  mit  Thierkoble  möglichst  entfärbt,  bei  40  — 50°  massig  einge- 
dunstet  und  zur  Ausladung  des  Siuistrins  mit  Alkohol  versetzt. 

Das  reiue  Siuistrin,  C6H10Oj,  ist  farblos,  amorph  und  löst  sich 
in  Wasser  in  allen  Verhältnissen;  es  hält  Kupferoxyd  bei  Gegenwart 
von  Alkali  iu  Lösung  ohne  es  zu  redueiren;  sein  spec.  Drehungsver- 
mögen («jO  = — 41.4°.  Speichel  und  Diustas  sind  ohne  Wirkung 
auf  das  Sinistrin,  dagegen  wird  es  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  vollständig  in  Zucker  übergefübrt;  derselbe  ist  ein  Ge- 
menge von  Lävulose  uud  einer  optisch  inaktiven  Zuckerart,  die  beide 
gleichmässig  gäbrungsfäbig  sind,  und  auch  Kupferoxyd  iu  alkalischer 
Lösung  in  gleichem  Maasse  redueiren. 

L.  Brieger.  Leber  die  aromatischen  Produkte  der  Fäul- 
niss  aus  Eiweiss.  Bd.  3,  S.  134.  Bei  der  Fäulnisa  von  Eiweiss 
(Pferdeleber)  mit  Kloakenschlamm  tritt  die  Bildung  von  „Phenol*  schon 
nach  24  Stunden  ein,  welche  bei  der  Pankreasfäulniss  erst  nach 
5 — 6 Tagen  beobachtet  wird.  Das  bei  der  Fäulnis»  gebildete  „Phenol“ 
nimmt  (bei  Ausschluss  der  Verdunstung)  in  der  faulenden  Masse  all- 
mälig  wieder  ab. 

Pferdeleber,  welche  mit  dem  doppelten  Gewichte  Wasser  und 
etwas  Pankreas  4 — 6 Tage  bei  40°  faulte,  wobei  die  Reaction  stets 
schwach  alkalisch  gehalten  wurde,  gab  relativ  reiche  Ausbeute  an 
Indol  (ca.  0.12  pCt.  kryst.  Indol).  Für  den  günstigen  Verlauf  der 
Indolbildung  muss  die  Temperatur  von  ca.  40u  möglichst  eingehalten 
werden.  Phenol  entsteht  reichlich,  wenn  auch  langsamer,  auch  wenn 
die  Fäulnisa  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verläuft.  Die  Bildung  von 
Indol  und  Phenol  findet  bei  der  Fäulniss  unter  Ausschluss  der  Luft 
viel  langsamer  stau,  als  bei  Luftzutritt,  Bei  länger  andauernder 
Fäulniss  werden  nur  Spuren  von  Indol  gewonnen,  dagegen  tritt  ein 
stinkendes,  flüchtiges  Oel  auf,  das  im  Thierkörper  in  Indican  über- 
gebt und  demnach  eine  dem  Indol  verwandle  Substanz  zu  sein  scheint. 

In  den  Excrementen  von  Pferden  uud  Kühen  finden  sich  Spuren 
von  Phenol  und  Indol,  dieselben  konnten  auch  im  unteren  Theile  des 
Rectams  deutlich  nachgewiesen  werden , fehlten  dagegen  im  ganzen 
übrigen  Darminhalt.  Da  alle  Bedingungen  für  die  Bildung  dieser 
Stolle  auch  in  den  oberen  Theileu  des  Darms  gegeben  sind,  so  ist 
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ihr  Fehlen  daselbst  ohne  Zweifel  auf  ihre  leichte  Resorbirbarkeit  aus 
dem  flüssigeren  Darminhalte  zu  beziehen. 

In  den  Pferdeexcrementen  ist  ziemlich  reichlich  eine  fette,  flüssige 
Sture,  wahrscheinlich  Capronsäure,  enthalten.  Aus  den  Excrementen 
von  Kühen  wurden  nur  niedrigere  Fettsäuren  erhalten. 

E.  Baumann  und  L.  Brieger.  Ueber  die  Entstehung 
von  Kresolen  bei  der  Fäulniss.  Bd.  3,  S.  149.  Die  Untersu- 
chung einer  grösseren  Menge  des  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  ge- 
bildeten „Phenols“  ergab,  dass  dasselbe  vorwiegend  aus  Parakresol 
besteht.  Das  letztere  wurde  nachgewiesen  durch  die  Bildung  von 
Paroxybenzoesäure  und  durch  Darstellung  der  Parakresolsulfosäure, 
deren  Barytsalz  durch  überschüssiges  Barytwasser  gefällt  wird.  Letztere 
Eigenschaft  der  Parakresolsulfosäure  ermöglicht  deren  Trennung  von 
anderen  Kresolsulfosäuren  und  von  Paraphenolsulfosäure. 

Neben  dem  Parakresol  enthält  das  Phenolgemenge  etwas  Phenol 
(Cs  H6  O),  welches  in  Form  von  paraphenolsulfosaurem  Kalium 
isolirt  wurde,  und  wie  es  scheint  Spuren  von  Orthokresol. 

Die  Bildung  der  Kresole  bei  der  Eiweissfäulniss  erklärt  das  Vor- 
kommen der  Aetherschwefelsäuren  derselben  im  Harn  und  ist  bis  jetzt 
als  einzige  Quelle  der  Entstehung  der  letzteren  im  Thierkörper  an- 
zusehen. 

E.  Baumann  und  C.  Preusse.  Zur  Kenntniss  der  Oxy- 
dationen und  Sy  nthesen  im  Thierkörper.  Bd.  3,  S.  156.  Durch 
frühere  Untersuchungen  war  bekannt,  dass  das  Phenol  im  Thierkörper 
z.  Th.  in  Phenolschwefelsäure  übergeht;  ausser  dieser  wurde  das  Auf- 
treten eines  eigenthümlichen  Chromogeus  im  Harn  beobachtet  und 
nach  grösseren  Dosen  von  Phenol  die  Bildung  einer  Substanz,  welche 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Phenol  und  einen  noch  unbekannten 
Körper  gespalten  wird.  (Baumann,  Pflügers  Arcb.  13,  S.  291.) 

Ein  nicht  unerheblicher  Theil  des  Phenols  geht  im  Thierkörper 
durch  Oxydation  in  Hydrochinon  über,  das  als  Hydrochinonschwefel- 
säure ausgeschieden  wird.  Die  Verfasser  erhielten  aus  dem  Harn  eines 
Hundes,  dem  Phenoleinpinselungen  auf  die  Haut  gemacht  wurden, 
innerhalb  6 Tagen  mehr  als  1 g reines  Hydrochinon.  Neben  diesem 
scheint  auch  Brenzcatechin  in  Spuren  gebildet  zu  werden;  dasselbe 
konnte  nur  durch  die  Eisenreaction  nachgewiesen  werden. 

Bildung  von  Hydrochinon  im  Thierkörper  findet  auch  stets  nach 
Eingabe  von  phenolschwefelsaurem  Kali  statt. 

Nach  stärkeren  Phenolvergiftungen  findet  sich  im  Harne  ausser- 
dem eine  Substanz,  welche  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
links  ablenkt.  Solche  linksdrehende  Substanzen,  deren  Entstehung  im 
Thierkörper  auf  synthetische  Vorgänge  zurückzufübren  ist,  treten  im 
Harne  regelmässig  auf,  nach  Eingabe  von  zahlreichen  aromatischen 
Substanzen,  z.  B.  Nitrobenzol  (v.  Meritig,  Centralbl.  med.  Wissensch* 
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1875,  No.  55),  ferner  n*cb  Benzol  und  Brombenzolfütterung.  Nach 
Eingabe  von  Orthonitrotoluol  bat  Jaffe  eine  linksdrehende  und  alka- 
lische Kopferlösung  reducirende  Substanz,  die  Uronitrotoluolsäure, 
aus  dem  Harn  rein  dargestellt  und  untersucht  (Zeitscbr.  pbysiol.  Chem. 
Bd.  2,  S.  47). 


186.  Rud.  Biedermann:  Bericht  über  Patente. 

M.  Schaffner  und  W.  Helbig  in  Aussig  haben,  wie  es  scheint, 
ein  lang  gesuchtes  Problem  erfolgreich  gelöst,  indem  sie  die  Plage 
des  Sodafabrikanten,  die  lästigen  Rückstände,  wieder  vollständig 
nutzbar  machen. 

Während  nach  den  bisherigen  Verfahren,  die  alle  auf  der  Oxy- 
dation des  Schwefelcalciums  beruhen,  nur  die  Hälfte  Schwefel  gewonnen 
wird  und  aller  Kalk  nebst  der  anderen  Hälfte  Schwefel  als  Soda- 
rückstand zweiter  Ordnung  zurückbleibt,  gewinnen  Schaffner  und 
Helbig  allen  Kalk  und  allen  Schwefel  in  brauchbarer  Form  wieder. 

Ihr  Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefel  aus  Sodarück- 
ständen, Gyps,  Schwerspath  und  schwefliger  Säure  unter 
gleichzeitiger  Gewinnung  der  mit  dem  Schwefel  verbundenen  Erden 
als  Carbonate  (D.  P.  No.  4610,  v.  20.  Febr.  1878)  basirt  zunächst  auf 
der  bisher  noch  nicht  in  der  Technik  benutzten,  von  den  Erfindern 
erkannten  Anwendbarkeit  des  Cblormagnesiums  zum  Zersetzen  des 
Schwefelcalciums  nach  der  Formel: 

CaS  •+-  MgCI,  H-  11,0  = Ca  CI,  H-  MgO  -h  H,S, 
während  der  kohlensaure  Kalk  vom  Chlormagnesium  nicht  zersetzt  wird. 

Das  angewendete  Chlormagnesium  wird  wiedergewonnen,  indem 
der  Rückstand  von  der  Einwirkung  des  Chlormagnesiums  auf  Schwefel- 
calcium nach  dem  Austreiben  des  Schwefelwasserstoffs,  aus  Magnesia, 
Chlorcalcium  und  den  nicht  in  Reaction  getretenen  übrigen  Bestand- 
theilen  des  Sodarückstandes  bestehend,  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure ausgesetzt  wird,  wodurch  kohlensaurer  Kalk  und  Chlormagnesium 
entstehen,  nach  der  Formel: 

MgO  -+-  Ca  CI,  -t-  CO,  = MgCI,  -+-  CaCO,. 

Statt  Chlormagnesium  allein  kann  man  nur  einen  Theil  davon  nehmen 
und  gleichzeitig  oder  abwechselnd  Salzsäure  mit  einfliessen  lassen,  wo- 
durch die  ausgeschiedene  Magnesia  sofort  wieder  gelöst  wird  und  von 
neuem  ihre  Wirkung  ausübt. 

Natürlich  erhält  man  durch  Carbonisation  nur  so  viel  kohlensauren 
Kalk  wieder,  als  dem  angewendeten  Chlormagnesium  entspricht. 

Der  Schwefelwasserstoff  wird  mittelst  schwefliger  Säure  in  Schwefel 
übergeführt  nach  der  Gleichung: 

2 H,  SH- SO,  = 3S  + 2H,0. 
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Hierbei  bilden  sich  aber  nicht  nur  Schwefel  und  Wasser,  sondern 
auch  andere  Verbindungen,  wie  Pentathionsäure  u.  8.  w.,  und  es  wäre 
diese  Reaction  im  Grossen  nicht  anwendbar,  wenn  die  Erfinder  nicht 
ein  Mittel  gefunden  hätten,  die  Bildung  der  Pentathionsäure  u.  s.  w. 
ganz  zu  verhüten,  oder,  wenn  dieselbe  entstanden,  den  Schwefel  aus  ihr 
herauszufällen.  Dieses  Mittel  besteht  in  der  Anwendung  von  Lösungen 
von  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium,  in  welchen  der  Schwefelwasser- 
stoff und  die  schweflige  Säure  sich  zersetzen.  Die  Menge  des  ausgeschie- 
denen Schwefels  entspricht  der  Theorie.  Ist  ein  Ueberschuss  des  einen 
oder  anderen  Gases  vorhanden,  so  ist  dies  ohne  Einfluss  auf  die  Zer- 
setzung, derselbe  findet  sich  unverändert  in  der  Flüssigkeit.  Welche 
Function  diese  Chlorverbindungen  bei  der  Reaction  einnehmen,  ist  noch 
nicht  festgestellt;  doch  steht  soviel  fest,  dass  auf  den  Gesamtschwefcl, 
welcher  vorhanden,  etwa  1 Aequivalent  Chlorcalcium  oder  Chlor- 
magnesium erforderlich  ist. 

Die  Zersetzung  der  Sodarückstände  mit  Chlormagnesium  geschieht 
in  der  Wärme  in  grossen,  eisernen,  geschlossenen  Behältern,  die  mit 
einem  Rührwerk  versehen  sind.  Es  wird  entweder  der  Sodarückstand 
nach  und  nach  in  die  gesammte  zur  Füllung  eines  Entwicklers  erforder- 
liche Menge  Cblormagnesium  eingeführt  oder  man  lässt  das  Chlor- 
magnesium zum  gesammten  Sodarückstand  fliessen  oder  beide  Stoffe 
werden  in  äquivalenten  Mengen  gleichzeitig  nach  und  nach  in  die 
Entwickler  eingefübrt.  Ein  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  wird 
dadurch  vermieden,  dass  in  den  Entwicklern  und  den  Zersetzungs- 
gefässen  kein  Druck  entstehen  kann,  was  durch  Kamine,  Ventilatoren, 
Pumpen  u.  s.  w.,  die  an  geeigneten  Punkten  angebracht  sind,  leicht 
erreicht  wird;  ferner  dass  in  den  Schwefelwasserstoffzersetzern  stets 
eine  grössere  Menge  von i schwefliger  Säure  vorräthig  gehalten  wird, 
als  dem  zuströmendeu  Schwefelwasserstoff  aus  den  Entwicklern  ent- 
spricht. 

Die  in  den  Sodarückständen  vorhandene  Kieselerde  und  Thonerde 
(Schlacken),  die,  wenn  sie  bei  dem  regenerirten  Kalke  verblieben,  sich 
in  kurzer  Zeit  darin  so  anreichern  würden,  dass  derselbe  zur  Soda- 
fabrikation ganz  ungeeignet  sein  würde,  werden  durch  Abschlämmen  oder 
dadurch  beseitigt,  dass  man  die  Zersetzungsrückstände  durch  ein  feines 
Sieb  passiren  lässt.  Die  Regeneration  des  Cblormagnesiums  und  des 
Kalkes  aus  den  von  den  Schlacken  befreiten  Zersetzungsrückständen 
erfolgt  durch  Einleiten  von  kohleusäurehaltiger  Luft  (Feuergasen  u.s.  w.) 
in  dieselben. 

Der  von  den  Entwicklern  kommende  Schwefelwasserstoff  wird 
mittelst  mechanischer  Vorrichtungen  mit  schwefliger  Säure  und  einer 
wässrigen  Lösung  von  Chlorcalcium  oder  Cblormagnesium  in  Bottichen 
oder  Thürmen  zusammengebracht.  Bei  den  Thürmen  ist  die  An- 
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Ordnung  so  zu  treffen,  dass  der  Schwefelwasserstoff  unten,  die  schwef- 
lige Säure  etwas  höher  im  Thurme  eingeführt  wird. 

Die  erforderliche  schweflige  Säure  wird  entweder  aus  Schwefel- 
erzen oder  Schwefel  oder  aus  Schwefelwasserstoff  erzeugt,  oder  irgend 
welchen,  schweflige  Säure  enthaltenden  Hüttengasen  entnommen,  und 
cutweder  direct  in  die  Zersetzungsapparate  geleitet,  oder  separat  in 
einer  Condensation,  ähnlich  den  Salzsäurecondensationen,  zu  einer 
Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  oder  einer  Lösung  in  Chlor- 
calcium- oder  Cblormagnesiumlösung  verdichtet. 

Dies  Verfahren  lässt  sich  ebenso  gut  wie  auf  Sodarückstände 
auf  Gyps  und  Schwerspatb  nach  deren  vorheriger  Reduction  zu 
Scbwefelcalcium  bezw.  Schwefelbarium,  sowie  auf  die  Verwerthung 
und  Beseitigung  der  bei  vielen  Röstprocessen  u.  s.  w.  auftretenden 
und  belästigenden  schwefligen  Säure  anwenden. 

Will.  Stevens  Squire  in  London.  Apparat  zur  Darstellung  von 
Schwefelsäureanbydrid  (D.  F.  4289,  v.  3.  März  1878.)  Ein  mit 
bohlen  Ziegeln  gefüllter  Thurm  wird  erhitzt,  indem  durch  ein  beweg- 
liches Gasleitungsrohr  eingeführtes  Gas  mit  Lnft,  die  durch  zwei  andere 
Zuleitungsröhren  kommt,  im  unteren  Theile  des  Thurmes  verbrennt. 
Sobald  der  Kammerinhalt  rothglühend  geworden  ist,  werden  die  Luft- 
zuleitungsröhren abgeschlossen  und  die  bewegliche  Gasröhre  empor- 
geschoben. Alsdann  wird  durch  eine  Röhre  im  oberen  Theile  der 
Kammer  trockener  Dampf  eingeblasen,  bis  derselbe  unten  in  der  seit- 
lichen Oeffnung,  in  welche  vorher  das  Gasrohr  ragte,  erscheint.  Darauf 
wird  auch  diese  geschlossen.  In  den  jetzt  allein  mit  Dampf  gefüllten 
Apparat  wird  durch  2 Röhren  am  oberen  Ende  mittelst  eines  compri- 
mirten  Gasgemisches  von  Sauerstoff  und  schwefliger  Säure  durch  eine 
Flatinbrause  conc.  Schwefelsäure  eingefuhrt.  Die  Zersetzungsprodukte 
derselben  vertreiben  den  Dampf  und  gelangen  in  den  Condensirapparat, 
zunächst  in  einen  horizontalen  Kanal,  der  in  einer  Bleipfannc  steht, 
in  welcher  die  Wärme  der  Gase  Schwefelsäure  concentrirt  und  von 
schwefliger  Säure  befreit.  Die  Gase  steigen  im  Innern  eines  kleinen 
mit  Koks  gefüllten  Bleithurms  hinan  und  gelangen  in  Küblröhren, 
Das  in  diesen  condensirtc  Wasser  wird  abgeleitet,  nachdem  demselben 
durch  einen  heissen  Gasstrom  die  schweflige  Säure  entzogen  ist  und 
fliesst  in  eine  Bleipfanne  oberhalb  des  horizontalen  Kanals.  Die  ab- 
geküblten  Gase  werden  nun  vollends  in  einem  Koksthurm  durch  hcrab- 
fliessende  Schwefelsäure  getrocknet;  letztere  gelangt  in  die  Bleipfanne 
des  Eintrittekanals,  um  dort  concentrirt  zu  werden  und  die  schweflige 
Säure  abzugeben.  Das  jetzt  ganz  trockene,  reine  Gasgemisch  von 
Sauerstoff  und  schwefliger  Säure  kommt  nun  weiter  in  den  Wieder- 
vereinigungsapparat, in  welchem  es  zwischen  Ziegelsteinen  einen  langen 
Weg  zurückzulegen  hat.  Auf  Vorsprüngen  befindlicher,  platinirter 
Asbest  bewirkt  die  Bildung  des  Scbwefelsäureanbydrids.  Der  mit  einem 
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Pyrometer  versehene  Apparat  wird  direct  erwärmt.  Die  Anhydrid- 
dämpfe gelangen  in  einen  Thurm,  in  dem  sie  von  stärkster  Schwefel- 
säure, welche  übereinander  stehende  Schalen  eigentümlicher  Form 
passirt,  absorbirt  wird. 

Wenn  die  Temperatur  der  Zersetzungskammer  so  weit  sinkt,  dass 
die  Zersetzung  mangelhaft  von  statten  geht,  so  wird  die  Operation 
unterbrochen,  der  Appraat  wieder  mit  Dampf  ausgespült  und  der 
Erwärmungsprocess  wiederholt. 

Clemens  Winkler  in  Freiberg  stellt  höchst  wirksame  Con- 
tactsubs  t an  z e n her,  indem  er  lockere  Körper,  wie  Asbest,  Schlacken- 
wolle, Infusorienerde,  Thon,  ferner  auch  Cellulose,  Schiessbaumwolle, 
Meerschwämme  u.  s.  w.  verplatinirt.  Dies  geschieht  durch  Tränken 
der  Stoffe  mit  Platinchlorid  und  Reduction  derselben  mittelst  ameisen- 
sauren Natriums.  Auf  feuerbeständige  Stoffe  schlägt  Winkler  auch 
Metalloxyde  wie  Chromoxyd  (aus  Ammoniumchromat),  Kupferoxyd 
(aus  ammoniakalischer  Kupfercarbonatlösung),  Manganoxyd  u.  s.  w. 
in  der  Wärme  nieder.  Winkler  vergleicht  diese  Imprägnirung  der 
Ausfärbung  einer  Pflanzenfaser  in  einem  Färbebade  (D.  P.  4566  v. 
21.  Sept.  1878). 

Um  die  Anwendung  von  Kryolith  zu  vermeiden,  stellt  Josef 
Kempner  in  Görlitz  Milchglas  her,  indem  er  Gemenge  von  Feld- 
spath,  Flussspath  für  sich  oder  auch  noch  mit  Schwerspath  der  Mischung 
von  Soda  oder  Potasche  und  Sand  zusetzt  (D.  P.  4551  v.  4.  Juli  1878). 
(Feldspath  ist  zn  gleichem  Zwecke  von  M.  Hock  schon  früher  ange- 
wendet worden.) 

Leopold  Löwentbal  in  London.  Apparat  zur  Reinigung 
von  Luft,  um  letztere  für  den  Athmungsprocess  wieder  tauglich  zu 
machen.  (D.  P.  4046  v.  11.  Jan.  1878.)  Die  ausgeathmete  Luft  wird 
durch  ein  Rohr  in  eine  Kammer  des  Apparates  geleitet,  in  der  sich 
mit  Kalkwasser  getränkte  Tücher  befinden.  Die  hier  von  ihrer  Kohlen- 
säure befreite  Luft  gelangt  in  eine  mit  Mischungen  von  Knochenkohle, 
Holzkohle  und  Koks  gefüllte  Abtheilung,  wo  sie  noch  nicht  absorbirte 
organische  Stoffe  abgiebt  und  infolge  des  durch  die  Kohlensänreabgabe 
verminderten  Druckes  Sauerstoff,  der  in  den  Poren  der  Kohle  absor- 
birt war,  aufnimmt.  Die  so  restaurirte  Luft  passirt  noch  ein  feuchtes 
Tuch  und  wird  dann  vermittelst  eines  Mundstücks  wieder  eingeatbmet. 
Der  Erfinder  giebt  au,  dass  ein  massig  grosser,  auf  dem  Rücken  des 
Trägers  befestigter  Apparat  den  Athmenprocess  mehrere  Stunden  hin- 
durch zu  unterhalten  vermöge.  Eine  einfache  Ventilvorrichtung  re- 
gulirt  die  Richtung  der  ausgeathmeten  und  der  einzuathmenden  Luft. 

Alexand.  Poehl  und  Adam  Meitzer  in  St.  Petersburg  haben 
einen  Desinfectionsapparat  construirt  (D.  P.  4165  v.  19.  Mai  1878), 
dessen  Wirkung  auf  der  Zerstäubung  von  Terpentin  und  Wasser 
beruht.  Der  Apparat  gleicht  im  wesentlichen  einem  gewöhnlichen 
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Zerstäubungsnpparat.  Luft  wird  in  eine  an  dem  Hals  des  Flüssigkeits- 
behälters befindliche  von  diesem  getrennte  Kammer  gepresst.  Eine  kleine 
üeflfnung  führt  ans  derselben  unter  die  Mündung  des  in  das  Innere  der 
Flasche  reichenden  Ausflussrohres;  eine  andere  kleine  regulirbare  OefT- 
nung  vermittelt  den  Druck  der  Luft  auf  das  Niveau  der  Flüssigkeit 
und  das  Heben  derselben  in  dem  Rohre. 

Von  der  Ozonbiidung  durch  Terpentin  machen  ebenfalls  E. 
Schräder  and  O.  Dumke  in  Königsberg  Gebrauch,  indem  sie  ter- 
pentin-  oder  leinölhaltige  Lacke  durch  Durchleiten  von  Luft  bleichen 
und  verdicken  (D.  F.  4706  v.  7.  Sept.  1878). 

Edw.  van  der  Velde  in  London  conservirt  Nahrungsmittel, 
indem  er  dieselben  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  100  Th.  Na- 
trinmbicarbonat  und  40  Th.  Zucker  bestreicht  (Engl.  F.  1686  v.  26. 
Apr.  78). 

Ein  dem  Noah  Jacobsohn  in  Berlin  patentirtes  Tintenpnlver 
(Engl.  F.  1586  v.  18.  Apr.  1878)  wird  durch  Abdampfen  einer  Lösung 
von  10  Th.  Anilinfarbe,  4 Th.  Zucker,  1 Th.  Gummi  arab.  und  1 Th. 
Traubenzucker  erhallen,  bietet  also  nichts  neues  dar. 

E.  J.  M.  Cetti  in  London  hat  ein  Engl.  F.  (1504  v.  20.  Apr.) 
dnranf  erhalten,  die  schwarze  oder  rollie  Farbe,  mit  der  die  auf  Ther- 
inometerröhren  n.  dgl.  eingeätzten  Ziffern  und  Gradnirungen  angefüllt 
werden,  dauernd  darin  zu  erhalten,  indem  er  die  mit  Farbe  versehe- 
nen Röhren  einer  erhöhten  Temperatur  anssetzt.  Welche  Farben 
und  welchen  Wärmegrad  der  Erfinder  anwendet,  wird  nicht  gesagt. 

Beri eh tignn g.  In  dem  über  das  Verfahren  der  Zuckerbe- 
stimmung in  Rüben  von  C.  Scheibler  (s.  diesen  Jahrg.  8.  146)  ist 
insofern  eine  Berichtigung  anzubringen,  als  nicht  getrocknete  Rüben- 
schnitzel in  den  Auslaugnngsapparat  kommen,  sondern  frischer  Riiben- 
brei,  da  ja  nachher  der  Zucker  in  der  ausgelaugten  Flüssigkeit  durch 
Polarisation  bestimmt  wird. 


187.  Ru  d.  Biedermann:  Bericht  über  Patente. 

F.  Vorster  in  Kalk  bei  Köln.  Verfahren  zur  Früparation  von 
Phosphorit.  (D.  F.  No.  4689,  v.  21.  Juli  1878.)  Bei  der  Ver- 
arbeitung von  Phosphoriten  auf  Superphosphat  bewirkt  die  Gegen- 
wart von  Eisenoxyd  und  Tbonerde  die  Bildung  von  Phosphaten  dieser 
Basen  und  somit  ein  Zurückgehen  der  in  Wasser  löslichen  Fhospbor- 
säurc.  Vorster  mischt  die  Phosphorite  innig  mit  Schwefelkiespulver 
und  erhitzt  das  Gemenge  24  Stunden  lang  in  einem  Röstofen,  bis  kein 
Schwefelmetall  mehr  vorhanden  ist.  Der  Schwefel  des  Kieses  oxydirt 
sich  zu  schwefliger  und  Schwefelsäure,  welche  Körper  bei  Gegenwart 
von  Calciumcarbonat  auf  Thonerde-  und  Eisenphosphat  derart  ein- 
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wirken,  dass  Calciumphosphat,  Calciumsulfat,  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde entstehen.  Letztere  beide  Körper  werden  durch  die  Calcination 
unlöslich.  Der  so  behandelte  Phosphorit  giebt  ein  bedeutend  reicheres 
Superphosphat.  Manche  westfälische  Phosphorite,  die  schon  an  sich 
Schwefelkies  enthalten,  bedürfen  eines  weiteren  Zusatzes  nicht. 

John  llollway  in  London.  Darstellung  von  Schwefel  aus 
Pyriten  und  Abscheidung  der  Metalle  daraus.  (Engl.  P.  No.  1131,  v. 
11.  März  1878.)  Die  Pyrite  selbst  werden  als  Brennmaterial  ausge- 
nntzt.  Beim  Anfang  der  Operation  lässt  man  etwas  geschmolzenes 
Kisensulfid  in  den  Ofen  flicssen;  dann  setzt  man  die  Pyrite  hinzu. 
Am  Boden  des  Ofens  wird  Luft  in  die  Masse  gepresst.  Das  Eisen- 
snlfid  der  Pyrite  wird  früher  oxydirt  als  das  Kupfersulfid , so  dass 
man  letzteres  sich  anreichern  lässt.  Die  durch  die  Verbrennung  der 
Pyrite  im  unteren  Theil  des  Ofens  erzeugte  Hitze  bewirkt,  dass  oben 
im  Ofen  ein  Theil  des  Schwefels  der  Sulfide  als  solcher  abdestillirt. 
Die  entstehenden  niedrigeren  Sulfide  verbrennen  unten.  Es  wird  ein 
kieselsäurehaltiges  Material  hinzugesetzt,  um  mit  dem  Eisenoxyd  eine 
leicht  schmelzbare.  Schlacke  zu  bilden,  in  welcher  der  Metallregulus 
untersinkt.  Als  Schlacke  bildendes  Material  können  auch  metallreiche 
Silicate,  besonders  solche  mit  Edelmetallen  dienen.  Ist  die  Menge 
der  Metalloxyde  verglichen  mit  derjenigen  der  Pyrite  und  Sulfide  sehr 
gross,  so  wird  zur  Ausführung  der  Operation  erhitzte  Luft  verwendet. 
Soll  die  Menge  freien  Schwefels  erhöht  werden,  so  wird  mit  der  Luft 
auch  überhitzter  Wasserdampf  eingelassen. 

Der  Erfinder  gewinnt  somit:  1)  Freien  Schwefel  aus  den  Pyriten; 
aus  dem  entstandenen  Eisenmonosulfid  wird  bei  Anwendung  von 
überhitztem  Dampf  noch  mehr  Schwefel  gewonnen;  2)  nahezu  den 
ganzen  Rest  des  Schwefels  als  schweflige  Säure;  3)  Metalle  und 
andere  Stoffe,  die  mit  den  Dämpfen  mitgerissen  werden;  4)  Kupfer- 
sulfide,  welche  das  Silber  und  Gold  enthalten,  welches  in  den  Pyriten 
und  den  Zusätzen  vorhanden  war;  5)  eine  sehr  eisenreiche  Schlacke, 
welche  auf  Eisen  verarbeitet  wird. 

Carl  Heintzel  in  Lüneburg  hat  gefunden,  dass  die  Infusorien- 
erde dem  gebrannten  Kalk  hydraulische  Eigenschaften  zu  ertheilen 
vermag.  Ein  Gemisch  gleicher  Theile  Infusorienerde  und  zu  Staub 
zerfallenen  trockenen  Kalkhydrats  giebt  einen  vorzüglichen  Mörtel 
für  Wasserbauten.  (D.  P.  No.  4416,  v.  30.  Juli  1878.) 

Dynamit-  Actiengesellschaft,  vormals  Alfred  Nobel  u.  Co. 
in  Hamburg.  Verfahren  zur  Zerkleinerung  der  Cellulose  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  oder  Chlorzinklösung  behufs  Umwand- 
lung in  Nitrocellulose.  (D.  P.  No.  4410,  v.  2.  Juli  1878.)  Da 
die  Baumwolle  unzerkleinert  oder  mechanisch  zerrissen  sich  nur  un- 
vollkommen nitriren  lässt,  so  behandeln  die  Erfinder  dieselbe  mit 
Schwefelsäure  von  40 — 49°  B.,  oder  noch  verdünnterer  unter  Erwär- 
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mang  auf  100°,  oder  mit  Chlorzinklösung.  Das  nach  dem  Trocknen 
erhaltene  feine  Pulver  wird  dann  nitrirt. 

Heinr.  Gebhardt  in  Nürnberg  stellt  wcisses,  sogenanntes 
Blatt-  oder  Rauschgold  nicht  wie  früher  aus  einem  weissem  Metall 
(Silber  oder  Zinn  oder  deren  Legirungen)  her,  sondern  dadurch,  dass 
er  Messing-  oder  Kupferblech  auf  irgend  eine  Weise  erst  versilbert 
und  dann  weiter  verarbeitet.  Ist  die  Silberschicht  sehr  dünn,  so  er- 
giebt  sich  blassgelbes  bzw.  blassrothes  Rauschgold.  (D.  P.  No.  4699, 
v.  17.  Aug.  1878.) 

Heinrich  Putz  in  Sachsen  wendet  zur  Woissgerberei  al- 
kalische Lösungen  der  sogenannten  Keratin  Verbindungen , 
Haare,  Wolle,  Horn,  Klauen,  Federn  u.  s.  w.  an  (D.  P.  No.  4389, 
v.  7.  .Juni  1878).  Dass  Blutalbumin  thierische  Haut  in  Leder  zu  ver- 
wandeln vermag,  ist  bekannt.  Zu  demselben  Zwecke  lassen  sich  auch 
die  unlöslichen  ProteTnstoffe  und  die  Keratinkörper  verwenden,  wenn 
dieselben  in  Natronlauge  gelöst  werden.  Eine  solche  Lösung  wird 
mit  9 — 10  pCt.  Oel  oder  Fett  gemischt,  sowie  mit  ein  wenig  Mehl 
und  dann  mittelst  Aluminiumsulfat  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  in 
die  Haut,  welche  einige  Tage  lang  in  einer  Lösung  von  Aluminiura- 
sulfat  und  Kochsalz  gelegen  bat,  eingerieben.  Durch  Auswässern 
werde  darauf  die  löslichen  Salze  entfernt. 

G.  Foley  in  Montreal,  Canada,  hat  ein  Engl.  P.  No.  1224,  v. 
28.  März  1878  darauf  erhalten,  Gerb  flüssigkeite  n vor  Zersetzung, 
die  durch  die  darin  enthaltenen  Ferment-  und  Extractivköper  hervor- 
gerufen wird,  dadurch  zu  schützen,  dass  er  schwefligsaure  Salze,  zu- 
mal sogenannten  doppelschwefligsauren  Kalk  zusetzt. 

Wie  Lumpen  und  Haare  (s.  diese  Ber.  XI,  1952),  so  verwandeln 
L.  Rissmüller  und  H.  Wiesinger  in  Göttingen  auch  Leder- 
abffille  durch  Kochen  mit  Kalkwasser  in  ein  stickstoflfreiches  Dünge- 
mittel. (D.  P.  No.  4563,  v.  24.  Febr.  1878.) 

Gotthold  Kühnemann  in  Dresden.  Verfahren,  Gersten- 
extractzucker,  Phy  toleukom  in  (lösliches  Pflanzeneiweiss)  und 
Phy todermatiose  aus  den  Samen  der  Gramineen,  besonders  aus 
Gerste,  zu  fabriciren.  (D.  P.  No.  4611,  v.  15.  März  1878.)  Die 
Gerste  wird  zerquetscht  und  mit  Kalkwasser  digerirt.  Dann  gelangt 
die  gequollene  Masse  in  den  , Analysator“,  einen  sinnreich  construirten 
Apparat,  in  welchem  sie  unter  Kalkwasser  eine  Zeit  lang  in  starker 
Bewegung  erhalten  wird.  Aus  der  abgelaufenen,  schleimigen  Flüssig- 
keit setzt  sich  Stärke  ab.  In  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird 
Kohlensäure  kalt  eingeleitet,  wodurch  sich  ein  brauner  Eiweisskörper 
ausscheidet,  dessen  Menge  beim  nachherigen  Aufkochen  noch  zunimmt. 

Nach  längerem  Eindampfen  wird  die  Flüssigkeit  mit  Phosphor- 
säure oder  saurem  phosphorsaurem  Kalk  versetzt,  wodurch  eine  braune 
Trübung  von  Sinistrin  und  anderen  Stoffen  entsteht,  die  für  die  Bier- 
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fabrikation  nachtheilig  sind.  Diese  Trübung  wird  durch  einen  Zusatz 
von  Knochenkohle  oder  durch  Neutralisiren  der  Phosphorsäure  mit- 
telst Calciumcarbonats  beseitigt. 

Die  Flüssigkeit,  welche  jetzt  reines  Phytoleukomin  nebst  einigen 
anderen  Stoffen  enthält,  wird  im  Vacuum  zum  Extract  eingedampft. 

Die  Stärke  wird,  nachdem  etwa  vorhandene  Calciumverbindungen 
durch  Kohlensäure  abgeschieden  und  durch  Abschlämmen  getrennt 
sind,  durch  Schwefelsäure  oder  Malz  verzuckert. 

Die  im  Analysator  zurückgebliebene  Masse  wird  durch  Behandeln 
mit  Kohlensäure,  um  Calciumverbindungen  zu  entfernen,  und  Aus- 
waschen gereinigt.  Hierauf  wird  dieselbe  verzuckert.  Der  darauf 
bleibende  Rückstand  wird  heiss  mit  Soda  und  ein  wenig  Aetznatron 
behandelt,  ausgewaschen,  mit  Chlor  gebleicht,  und  bildet  dann  ein  vor- 
treffliches Material  für  die  Papierfabrikation. 

Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  wird  eine  Lösung  von  Calcium- 
carbonat gewonnen,  aus  der  reine  Kohlensäure  und  Calciumcarbonat- 
pulver erhalten  wird,  welches  zum  Neutralisiren  nach  der  Saccliari- 
ficatinn  mittelst  Schwefelsäure  benutzt  wird. 

In  Bezug  auf  die.  zweckmässigen  und  für  den  Betrieb  im  grössten 
Maassstabe  eingerichtete  Apparate  müssen  wir  auf  die  Patentschrift 
verweisen. 

H.  A.  J.  Manoury  in  Capelle  hat  ein  D.  P.  (No.  0003,  v. 
1.  Nov.  1877)  auf  ein  Verfahren  zur  Bereitung  d rei b asis eben , kör- 
nigen Zuckerkalks  erhalten,  das  sich  von  dem  bekannten  Scheib- 
ler’schen  nur  wenig  unterscheidet.  Manoury  mischt  die  Melasse 
mit  einer  der  bisherigen  gegenüber  grösseren  Menge  nicht  vollständig 
gelöschten  Kalks  an,  wodurch  die  nachherige  Elution  erleichtert  wird. 
Mischung  und  Zerkleiuernng  der  entstandenen  harten  Masse  findet  in 
ein  und  demselben  Apparate  statt. 

Will.  Johnstone  in  Philadelphia.  Feuerlöschmittel.  (Engl. 
P.  No.  1277,  v.  1.  April  1878.)  Eine  Mischung  gleicher  Theile  Kalium- 
chlorat,  Harz,  Kaliumnitrat  und  Braunstein  werden  mit  Wasserglas 
angefeuchtet  in  einen  Block  gepresst.  Dieser  kommt  in  eine  Schachtel, 
und  mehrere  solcher  Schachteln,  durch  Schnellzünder  verbunden,  sollen 
an  der  Decke  der  Zimmer  aufgehangen  werden. 

Berenth  Siegler  in  London.  Fabrikation  von  Pikrinsäure. 
(Engl.  P.  No.  1444,  v.  11.  April  1878.)  Siegler  fügt  zu  Salpetersäure 
von  1.420  Vol.  Gewicht  so  viel  gelöschten  Kalk,  dass  noch  etwa 
30  pCt.  Säure  ungesättigt  bleiben.  Dann  fügt  er  die  Hälfte  des  Ge- 
wichts an  Carbolsüure  zu.  Nach  12  — 20stündigem  ruhigem  Stehen 
hat  sich  zumeist  Mononitrophenol  gebildet,  welches  durch  dann 
folgendes  Erwärmen  in  Trinitrophenol  verwandelt  wird.  Aus  dem 
Calciumpikrat,  welches  angeblich  entstanden  ist,  wird  durch  Salz- 
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säure  die  Prikrinsäure  in  Freiheit  gesetzt  und  krystallisirt  beim  Er- 
kalten aus. 

Die  Oesterreichiscbe  Ali zarinfabri k s-Gesel lschaft  Przi- 
bram  u.  Co.  in  Wien  stellt  die  Sulfosäuren  des  Alizarins  und 
Purpurins  her,  ähnlich  wie  die  ßad.  Anilinfabrik  in  Manuheim  die 
Rosauilinsulfosäure  durstellt.  Man  benutzt  rauchende  Schwefelsäure 
von  20  pCt.  Anhydrid,  die  bei  100  bis  150°  auf  das  Alizarin  einwirkt. 
Die  Salze  der  Säure  sind  je  nach  der  Iiase  verschiedenfarbig.  Die 
Alizarinsulfo8äure  soll  bedeutend  schöner  färben  als  das  Alizarin. 
(D.  P.  No.  3565,  v.  4.  April  1878;  Engl.  P.  No.  1117,  v.  20.  März 
1878.) 

Th.  Ag.  Leclerq  in  Paris  entfernt  die  in  gefärbten  Geweben 
enthaltenen  vege tabi lischen  K no ten  nicht  durch  vcrdüunte  Säuren 
(Trezon’s  Verfahren),  sondern  durch  gasförmige,  mit  Luft  verdünnte 
Säuren.  Die  Gewebe  passiren  dann  nur  noch  Quetschwalzen.  (Engl. 
P.  No.  1129,  v.  21.  März  1878.) 

Fred.  John  Evans  in  Brentford  und  Will.  Thom.  Sugg  in 
London.  Fabrikation  von  Kohlengas.  (Engl.  P.  No.  3445,  v. 
12.  September  1877.)  Der  Hauptzweck  der  Erßndung  ist,  die  Schwefel- 
verbindungen aus  dem  Gas  zu  entfernen,  namentlich  den  Schwefel- 
kohlenstoff, da  die  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  keine  Schwierig- 
keiten macht.  Es  wird  dazu  die  Armnoniakflüssigkeit  der  Leuchtgas- 
fabrikation benutzt.  Die  von  den  Retorten  nach  der  Hydraulik 
führenden  Röhren  sind  von  Mantelrohren  umgeben  ( jacketed)  um 
die  Gase  auf  ihrer  hohen  Temperatur  zu  erhalten.  Diese  Ummantelung 
kann  auch  noch  über  die  Hydraulik  hinausgehen.  In  die  Hydraulik 
wird  Ammoniak  injicirt,  um  alle  Kohlensäure  und  die  Schwefelver- 
bindungen zu  neutralisiren.  Das  Ammoniakgas  wird  durch  Destil- 
lation der  AmmoniakflüsBsigkeit  erhalten;  es  wird  erst  über  Eisenoxyd 
und  Kalk  geleitet,  um  an  jenes  Schwefelwasserstoff,  an  diesen  Kohlen- 
säure abzugeben.  Die  Zulassung  des  gereinigten  Ammoniaks  richtet 
sich  nach  der  Menge  des  erzeugten  Gases.  Die  Patentschrift  ist  durch 
Illustrationen  erläutert. 

James  Livesey  in  London  und  James  Kidd  in  Wandsworth 
bei  London.  Apparat  zur  Herstellung  von  Wassergas  und  Car- 
burirung  desselben.  (D.  P.  No.  2075,  v.  1.  Februar  1878.)  Ein 
Oten  ist  ringförmig  von  einem  Dampfkessel  umgeben,  von  welchem 
Dampf  durch  eine  Röhre  in  den  untersten  Theil  einer  Schlange  ge- 
geleitet  wird,  welche  in  dem  Feuerraum  liegt.  Das  obere  Ende  des 
Schlangenrohrs  ist  mit  einem  Canal  verbunden,  der  in  die  untere 
der  im  Ofen  liegenden  Retorten  mündet.  Diese  wird  wird  mit  Koks 
oder  dergleichen  angefüllt.  Der  im  Schlangenrohre  überhitzte  Dampf 
gelangt  in  die  Retorte,  wo  er  in  Verbindung  mit  den  erhitzten  Koks 
ein  brennbares  Gas  bildet,  das  in  den  zur  Verstärkung  der  Leucht- 
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kraft  dienenden  Theil  des  Apparates  geleitet  wird.  Derselbe  besteht 
aus  einem  Behälter  von  cylindrischer  Form,  der  mit  Naphtalin  ange- 
füllt  ist.  Dieses  wird  geschmolzen  und  verdampft  und  carburirt  die 
einströmenden  Gase. 

Um  das  Naphtalin  zu  erhitzen,  wird  in  den  Behälter  der  obere 
Tbeil  einer  geschlossenen  und  Wasser  enthaltenden  Metallröhre  ein- 
geführt, deren  unterer  Theil  in  ein  Rohr  mündet,  welches  durch  einen 
Brenner  erwärmt  wird.  Das  System  kann  auch  an  einzelnen  Brennern 
angewendet  werden.  Eine  über  dem  Brenner  befindliche  Metallplatte 
und  Stange  leitet  dann  die  Wärme  nach  einem  kleinen  Naphtalinbehfilter, 
in  welchen  das  Gasleitungsrohr  mündet.  Das  Gas  wird  durcli  das 
geschmolzene  Naphtalin  carburirt  und  durch  eine  andere  Röhre  dem 
Brenner  zugeführt. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  28.  April  1879. 


A W Srhade'i  Burhdruckerei  (L  8cli»d«)  In  Berlin,  8t»ll*chrelber*tr.  47. 
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Sitzung  vom  28.  April  1879. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 

Der  Voraitiende  gedenkt  des  schweren  Verlustes,  welcher  die 
Wissenschaft  in  den  leisten  Tagen  betroffen  hat.  Zwar  dürfe  sich 
die  chemische  Gesellschaft  nicht  rühmen,  den  Namen  Dove  in  ihren 
Listen  verxeichnet  zu  sehen,  allein  der  Geschiedene  sei  durch  seine 
bahnbrechende  Wirksamkeit  auf  der  Chemie  verwandten  Gebieten, 
durch  seine  langjährige  Lebrtbätigkeit  an  der  hiesigen  Universität,  an 
der  Gewerbe-Akademie,  an  der  Artillerieschule  und  der  Kriegs-Aka- 
demie mit  dem  wissenschaftlichen  Leben  Berlins  so  völlig  identificirt 
gewesen,  so  viele  Mitglieder  der  Gesellschaft  bewahrten  dem  unver- 
gesslichen Lehrer  ein  dankbares  Andenken,  so  viele  hätten  in  ihm  den 
treuen  Freund  und  liebenswürdigen  Collegen  verehrt,  so  viele  seien 
stol*  darauf,  ihm  wenigstens  auf  den  vielverschlungenen  Pfaden  des 
gesellschaftlichen  Verkehrs  begegnet  zu  sein,  dass  sein  Dahinscheiden, 
wie  in  allen  wissenschaftlichen  Vereinen,  so  auch  in  diesem  Kreise 
die  lebhafteste  Theilnahme,  die  aufrichtigste  Trauer  bervorgerufen 
habe.  Ueberdies  habe  aber  auch  die  chemische  Gesellschaft  als  solche 
der  Berührung  mit  dem  grossen  Physiker  nicht  ganz  entbehrt,  denn 
als  sieb  noch  vor  wenigen  Jahren  alle  gelehrten  Genossenschaften 
Berlins  mit  den  Schülern  und  Freunden  Dove’s  vereinigten,  um  sein 
fünfzigjähriges  Doctor-Jubilaum  festlich  zu  begehen,  da  habe  begreif- 
ich  auch  der  Vorstand  der  chemischen  Gesellschaft  nicht  gefehlt,  und 
die  schönen  Dankesworte,  welche  der  Gefeierte  damals  an  die  Fest- 
genossen richtete,  seien  auch  in  unserer  Zeitschrift*)  wiedergegeben. 
Und  wie  damals  unter  den  Glückwünschenden , welche  freudig  den 
berühmten  Gelehrten  bei  seiner  Jubelfeier  begrüssten,  so  sei  der  Vor- 

*)  Diese  Berichte  IX,  458. 

Berichte  d.  D.  ehern,  (Jesellachaft.  Jahr#.  XII.  4‘J 
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stand  auch  zahlreich  anter  den  Leidtragenden  vertreten  gewesen,  welche 
trauernd  seine  Bahre  umstanden  und  unter  dem  Blüthenscbmucke, 
welcher  den  Sarg  verhüllte,  habe  auch  der  von  dankbaren  Mitgliedern 
der  chemischen  Gesellschaft  niedergelegte  Lorbeerkranz  nicht  gefehlt. 

Die  Anwesenden  ehren  das  Gedächtniss  des  edlen  Todten,  indem 
sie  sich  von  ihren  Sitzen  erheben. 


Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herrenr 
Wilh.  Fresenius,  Strassburg  i.  E.,  Krutenaustr.  42; 
Etienne  Poroey,  Paris,  Boulevard  St.  Marcel  58; 

Dr.  Ernst  Martin,  Chem.  Laborat.  Schloss  PleissenburgT 
Leipzig; 

Lassar  Cohn,  Königsberg  i.  Pr.,  Neue  Dammgasse  23; 

Dr.  phil.  J.  A.  Gooch, 

C.  J.  Mabery,  Assist,  im  Chem.  | 

Laborat.  d. 

Josef  Paneth,  \,  . . 

...  . ...  /Laborat  f.  medtctn.  Chemie 

Norbert  Lorenz  vonLiburnau,!  . ni.  _ 4 n . 

Johann  Horbaczewski, 

Oscar  Frhrr.  v.  Dumreicber, 

Dr.  N.  Rees,  Prof.  d.  Botanik  in  Erlangen; 

Dr.  Chr.  Kellermann,  Lehrer  d.  Chem.  a.  d.  Realschule  io 

Wunsiedel  (Fichtelgebirge); 

Dr.  F.  Meillv  in  Berlin,  Bergmannstr.  30,  (Kunheim’s 
Chem.  Fabrik; 

Dr.  Cyrill  Reichel,  k.  k.  Prof.  d.  Chemie  a.  d. 
dtsch.  Landesobcrrealschule,  Nikolandergasse, 


Harvard  University, 
Cambridge  Mass.  U.  S.  A.; 


in  Wien,  Allgemeines 
Krankenhaus; 


Cfaem.  Labor. 


( 


1 Kogler,  rrivatassistent,  /!|,i  h / 
;l  Ritter  v.  Portheim,  Chemiker, ' techn.  \ 
j.  Reitiitzer,  Assistent,  ’ Hochschule,  ; 


Prag; 


Emil  Kögler,  Privatassistent, 

Emil  ] 

Benj. 

Professor  Henry  Morton,  Dr.  phil.,  President  of  the  Stevens 
Institute  of  Technology  in  Hoboken,  New-Yersey. 


Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 
Herren: 

Karl  Kruis,  Assist,  am  k.  k.  böhm.  Polytechnic.  in  Prag 
(durch  O.  Völker  und  M.  Nevole); 

Dr.  Wilh.  Burney,  Paris,  Rue  Racine  23  (durch  A.  Michael 
und  S.  Gabriel); 

Demetrius  Konowalow,  Bergingenieur, \ St.  Petersburg 
Chem.  Univers.-Laborat.,  ((durch  G.  Wag- 

Konon  Lissenko,  Prof,  der  Chemie  am( 

Berginstitut, 


V — — o 

it  ner  und 
. D.  Pa  wlo  w); 
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Dr.  E.  Uhlemano,  Dresden,  Blase-  ' 

wiUeratr.  14  C,  I / (durch  A.  Lauben- 

Dr.  O.  Sieger»,  St.  Michaelis  bei  I hei  me  r und 
Brand  in  Sachsen  ) ».  Wichelhaus); 

Dr.  H.  A.  Gentb,  Unirersity  of  Pensylvania  in  Philadelphia 
(durch  P.  Sadtler  und  E.  Smith); 

H.  Müller,  St.  Louis  [Eisass]  (durch  C.  Nienhaus  und 
J.  Weinmann); 

W.  Knecht,  Assist,  a.  d.  Universität,  jGenf  (durch  C.  Graebe 

R.  Bourcart,  la  Boissiere,  j und  H.  Bungen  er); 

Anton  Pawsky,  Zürich,  Oberstrasse  (durch  V.  Meyer  und 
H.  Gatknecht); 

Dr.  Friedr.  Mallebrein,  Mannheim  C 8,  12  (durch  E.  Hepp 
und  E.  Baumann); 

Ludwig  Ja  wein,  St  Petersburg,  Cbem.  Laborat.  d.  technol. 
Instituts  (durch  F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow); 

Paul  Kienlen,  Paris,  Rue  Bonaparte  No.  3 (durch  A.  Hen- 
ninger  und  M.  Wassermann); 

J.  Edw.  Greenisb,  London,  New  Street  20,  Dorset  Square 
(durch  J.  Williams  und  J.  Moss); 

Dr.  Ferd.  Kurier,  p.  Adr.  Gaskell,  Deacon  & Co., 
Widnes  [England]  (durch  W.  Gerland  und  P.  Griess); 

J.  Fred.  W.  Hodges,  Queens  College,  Belfast  (durch 
A.  W.  Hofmann  und  Ferd.  Tiemann); 

E.  Ramann,  Forstakademie  Eberswalde  (durch  S.  Gabriel 
und  F.  Tiemann); 

Fräulein  Julia  Lermonloff,  Dr.  phil.,  Chem.  Univers. -La- 
borat., St.  Petersburg  (durch  G.  Wagner  u.  D.  Pawlow). 


Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenk  eingegangen: 

Agenda  do  chi  miste.  Paris  1879.  (Von  dem  Verleger.) 

Benjamin,  M.  Dangerons  cosmetics.  New  York  1878.  (V.) 

Hilger,  A.  Ueber  Verwitterungsvorgänge  bei  kristallinischen  und  Sedimentttr- 
gesteinen.  Sep.  Abdr.  (V.) 

— Die  wichtigsten  Nahrung«-  und  Genussmittel , deren  wesentliche  Bestandteile, 

Verfälschungen  nebst  Prüfungen.  Sep.  Abdr.  Erlangen  1879.  (V.) 

— Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  der  Universität 

Erlangen:  (von  Hrn.  A.  Hilger) 

Mineral-  und  Gesteinsanalyscn.  Sep.  Abdr. 

Ueber  den  Nachweis  der  sogenannten  Aethyldiacetsäure  im  Harn. 

Ueber  Solanin  und  seine  Zersetzungaprodnkt«. 

Sendtner,  R.  Ueber  einige  neue  Salze  des  Uranyls.  Sep.  Abdr. 

Die  Trinkwasserverhältnisse  der  Stadt  Erlangen. 

Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Ge- 
nussmittel.  Sep.  Abdr. 

Die  Mineralbestandtheile  der  Meerrettigwurzel  ( Cockltaria  arm&racia). 
Krauch,  C.  Zur  Kenntnisa  der  ungeformten  Fermente  im  Pflanzenreich, 
v.  Raumer,  E.  Beitrag  zur  Kenntnisa  der  fränkischen  Liasgesteine. 
8ep.  Abdr. 
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Glatzel,  Emanuel.  Ueber  einige  neue  Verbindungen  de«  Titans.  Inaug.  Diss. 
Göttingen  1876.  (V.) 

Polytechnisches  Notizblatt.  XXXIV.  1879.  No.  7 u.  8.  (Von  Hrn.  R.  Boettger. 
de  Mollin«,  Jean.  Memoire  «ur  l’dpuration  chimique  des  Eaux  d'dgout  de  Rou- 
baix. Roubaix  1879.  (V.) 

Socidtd  industrielle  de  Rouen.  Programme  des  prix  propos^s  par  la  So  eilte 
ind.  de  Rouen  pour  ötre  dlcernls  en  de'cembre  1879. 

Berzelius,  Briefe  von  J.  v.  — an  F.  Wohl  er.  (Deutsche  Revue  III,  No.  7,  1879.) 
(Vom  Verleger.) 

Janecek,  Gustav.  Leitfaden  für  die  practischen  Untersuchungen  in  der  qualita- 
tiven Analyse  unorganischer  Körper.  Wien  1879.  (Von  dem  Verleger.) 
Wundt,  Emil.  Derivate  der  Phenylendiamin«.  Inaug.  Diss.  Kiel  1878. 

The  Science  Index,  a monthly  guide  to  the  contenta  of  the  scientific  periodicals. 
Vol.  1.  No.  1.  January  1879.  Manchester.  (G.) 

Von  der  Königl.  Universität  zu  Christiania : 

Henrichsen,  S.  Om  Svovlsyrens  galvaniske  Ledningsevne  og  dennes  Afhängighed 
af  Temperaturen.  Sep.  Abdr. 

Hiortdahl,  Tb.  Om  selensurt  og  svovlsurt  Chinin.  Sep.  Abdr. 

— Nogle  Saite  af  Piperidinbaseme,  krystallogTaphiak-chemisk  undersegte.  Sep.  Abdr. 

— Om  Lavoisier  og  den  franske  Chemi.  Sep.  Abdr. 

Waage,  P.  Meddelelser  fra  Universitetets  kemiske  Laboratorium: 

Ilinrichsen,  8.  Om  Bromets  Opleselighed  i Saltsyre. 

Doxrud.  Nogle  Foraeg  med  Succinimid. 

Nogle  Jagttagelser  ora  Saltmängden  i kristianiafjordens  Vand. 

Schietz,  0.  E.  Analyse  af  Xenotim  fra  Hitero. 

Os  er,  J.  Ueber  die  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  Gallussäure  in 
saurer  Lösung. 

von  Fleischl,  E.  Ueber  eine  physikalische  Eigenschaft  der  lebenden  Nerven. 
Wiesner,  Jul.  Ueber  Traube*«  anorganische  Zellen. 

Ciamici&n,  G.  L.  Ueber  die  Spectren  der  chemischen  Elemente. 

Puluj,  J.  Ueber  Diffusion  der  Dämpfe  durch  Thonzellen. 

Zeidler,  Othmar.  Ueber  die  Oxydation  der  Oleüne. 

Kacbler,  J.  Ueber  Borneocampher. 

Schwackhöfer,  Fr.  Ueber  ein  neues  Hygrometer. 

Benedikt,  R.  Ueber  Azophenole. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.Pinner.  A.  W.  Hofmann. 


Mittheilungen. 

188.  Watgon  Smith:  Ueber  die  Einwirkung  von  Antimontrichlorid 
and  Zinntetrachlorid  anf  Naphtalin  und  andere  aromatische 
Kohlenwasserstoffe. 

Vorläufige  Mittheilung. 

(Eingegangen  am  17.  April;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er) 

Bei  den  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  dieser  Körper  auf 
einander,  habe  ich  ausser  den  früher  beschriebenen  Hauptprodukten 
(diese  Berichte  X,  1272;  Journal  Cbem.  Soc.  London,  Nov.  1877) 
auch  die  Bildung  mehrerer  krystallinischer  Verbindungen  jener  Metall- 
chloride mit  den  Kohlenwasserstoffen  beobachtet,  von  denen  die  einen 
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nur  molekulare  Anlagerungen  sind,  andere  hingegen,  da  sie  unter 
Austritt  von  Chlorwasserstoff  entstanden  sind,  offenbar  Substitu- 
tionsprodukte der  Chloride  durch  einen  oder  mehrere  Naphtalinreste 
zu  sein  scheinen,  lieber  eine  dieser  letzteren,  in  welcher  das  Chlor 
des  Antimontrichlorids  vollständig  ersetzt  ist,  entweder  durch  drei 
Naphtalinreste  oder  aber  einen  Naphtalinrest  und  ein  Sauerstoffatom, 
in  welchem  Falle  also  entweder  ein  Trinaphtylstitiin  oder  ein  Naphtyl- 
oxystibin  entstanden  ist,  habe  ich  bereits  a.  a.  O.  berichtet.  Ihre  Ent- 
stehung würde  folgenden  Gleichungen  entsprechen 

SbClj+SHjO-f-aC^Hg  = Sb(C,0 H,),  -+•  3H,0  -t-  3HCI 
und  SbCl,-f-H,0-+-  C10H„  <=  SbO.  C10H,  -♦-  2HC1. 

Der  Versuch,  eine]weitere  Menge  dieses  Körpers  zu  erhalten,  war 
leider  nicht  geglückt.  Ich  leitete  zu  diesem  Zwecke  ein  Gemisch  von 
Antimontrichlorid  und  Naphtalin  mit  einigen  Tropfen  Wasser  unter 
möglichst  denselben  Bedingungen  wie  bei  ihrer  ersten  Bildung  durch 
das  erhitzte  Rohr,  konnte  aber  keine  Spur  der  charakteristischen 
Nüdelchen  bemerken.  Es  scheint  mir  daher  wahrscheinlich,  dass  dieser 
Körper  aus  einer  bereits  vorhandenen  Verbindung  von  Antimonchlorid 
mit  Naphtalin  durch  die  Einwirkung  des  Wasserdampfea  bei  hoher 
Temperatur  entstanden  ist.  Ich  hoffe  deshalb  durch  wiederholtes 
Durchleiten  eines  Gemisches  von  Naphtalin  und  Chlorantimon  durch 
das  rothglühende  Rohr,  und  ein  endliches  Durchleiten  bei  Gegenwart 
von  Wasserdampf  durch  das  schwachglühende  Rohr,  wieder  zu  dieser 
Verbindung  zu  gelangen. 

Die  anderen  obenerwähnten  Antimonverbindungen  erhielt  ich 
bei  der  Reindarstellung  des  Rohproduktes.  Es  wurde  dasselbe  der 
Destillation  unterworfen,  und  auf  diese  Weise  vorläufig  überschüssiges 
Naphtalin  und  Antimonchlorid  vom  Dinaphtyl  befreit.  Die  dann 
zwischen  212  — 230°  übergehenden  Antbeile  erstarrten  beim  Erkalten 
zu  kliuorhombi8cben  Tafeln , die  beim  Stehen  undurchsichtig  wurden 
und  Perlmutterglanz  annahmen.  Sie  sind  an  der  Luft  zerfliesslich 
und  werden  durch  Wasser  und  Alkohol  leicht  zersetzt.  Benzol  scheint 
unter  Bildung  einer  Benzolantimonchloridverbindung  auf  dieselben  ein- 
zuwirken. Dieser  Körper  scheint  sich  schon  beim  Zusammenschmelzen 
von  Naphtalin  und  Antimontrichlorid  zu  bilden ; ich  erhielt  auf  diese 
Weise  Krystalle  von  derselben  Form  und  ganz  demselben  Verhalten. 
Die  zwischen  230  — 270°  übergehenden  Partieen  besassen  eine  röth- 
iiche  Farbe,  die  mit  den  letzten  Antheilen  intensiver  wurde,  indess 
beim  Erkalten  fast  vollständig  verschwand,  indem  das  Destillat  zu 
schönen,  dicken,  prismatischen  Nadeln  erstarrte.  Sie  sind  weniger 
zerfliesslich  als  der  zuletzt  beschriebene  Körper  und  werden  auch 
durch  Alkohol  und  'Wasser  weniger  leicht  zersetzt.  Sie  scheinen  sich 
in  Petroleumäther  unverändert  zu  lösen  und  scheiden  sich  daraus  in 
langen,  lanzettenförmigen  Nadeln  ab. 
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Durch  Einwirkung  von  Antimontrichlorid  auf  Benzol  und  von 
Zinntetrachlorid  auf  Naphtalin  und  Benzol  war  es  mir  geglückt,  eben- 
falls krystallinische  Verbindungen  zu  erhalten,  die  ich  jedoch  noch 
nicht  untersuchte. 

Einige  ron  diesen  so  erhaltenen  Metallchloridverbindungen  haben 
wahrscheinlich  mitdenkürzlichronGustavson  (diese BericbteXI,  2151) 
beschriebenen  Verbindungen  von  Aluminiumchlorid  mit  Benzol  und 
Toluol  analoge  Zusammensetzung.  Dieselben  sind  ebenfalls  leicht  zer- 
setzbar, und  Gustavson  betrachtet  sie  als  molekulare  Anlagerungen. 
Ich  beabsichtige,  die  Einwirkung  von  Brom  auf  meine  schon  erwähnte 
Antimon-  und  Zinnchloridverbindungen  zu  untersuchen.  Es  ist  denk- 
bar, dass  dieselbe  ähnlich  verlaufe,  wie  die  G ustarson’sche  Reaction, 
d.  b.  unter  Bildung  von  Perbrombenzol,  vielleicht  auch  Perbrom- 
naphtalin. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  erwähnten  Metallchloride  mit 
Naphtalin  und  Benzol  sich  verbinden,  lässt  vermutben,  dass  bei  An- 
wendung zweckmässiger  Antimon-  und  Naphtalinderivate,  z.  B.  Anti- 
monkalium  und  Halogennapbthaline  oder  -benzole,  bei  Anwendung 
höherer  Temperatur  Trinaphtyl-  resp.  Triphenylstibin«  erhalten  werden 
könnten.  Ich  habe  mit  Versuchen  in  dieser  Richtung  bereits  be- 
gonnen. 

Zürich,  Universitätslaboratorium,  14.  April  1879. 

Nachschrift.  Erst  in  letzter  Zeit  wurde  ich  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  Hr.  B.  Aronheim  eine  Untersuchung  über  die  Ein- 
wirkung von  Zinntetrachlorid  auf  Benzol  u.  s.  w.  ausgefübrt  hat,  die  in 
den  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Band  194,  145  veröffentlicht  wurde. 
Die  Fortsetzung  dieser  Arbeit  ist  in  diesen  Berichten  XII,  509  er- 
schienen. Ich  erlaube  mir  nun  die  Aufmerksamkeit  des  Hm.  Aron- 
heim auf  die  Thatsache  zu  lenken,  dass  ich  schon  im  Anfang  des 
Jahres  1875  ein  Studium  über  die  Einwirkung  von  gewissen  Metall- 
chloriden (Zinntetrachlorid  und  Antimontrichlorid)  auf  gewisse  Kohlen- 
wasserstoffe (Benzol,  Toluol,  Naphtalin)  begonnen,  und  dass  die  ersten 
Resultate  meiner  Untersuchung  im  Journal  Chem.  Soc.  London  für 
Juli  1876  und  in  diesen  Berichten  (IX,  467)  veröffentlicht  worden. 
Die  Resultate  einer  weiteren  Fortsetzung  meiner  Arbeit  sind  im  Journ. 
Chem.  Soc.  London  für  Nov.  1877  erschienen.  Die  Arbeit  wurde  im 
Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Merz  in  Zürich  ausgeführt.  Ich  fand, 
dass  durch  Leiten  von  Benzol  mit  Zinntetrachlorid  durch  rothglühende 
Röhren  Diphenyl  und  Zinnchlorür  gebildet  werden,  und  dass  bei  heller 
Rothgluth  diese  Methode  von  allen  die  beste  und  einfachste  zur  reich- 
lichen Darstellung  des  Diphenyls  ist.  Ich  beabsichtige,  mich  auch 
fernerhin  mit  dieser  meiner  Arbeit  zu  beschäftigen. 

Zürich,  Uuirersitätslaboratorium,  2.  Mai  1879. 
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189.  Carl  Hell  and  Paal  Schoop:  Untersuchung  eines  Anilin- 
rückstandes. 

(Eingegangen  am  18.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  v.  Qrn.  A.  P inner.) 

Die  bei  der  Darstellung  des  Ruhauilina  entstehenden  nnd  bei  der 
Destillation  desselben  im  Rückstand  bleibenden,  hochsiedenden  Produkte 
sind  schou  öfters  Gegenstand  wissenschaftlicher  Untersuchung  gewesen 
und  namentlich  waren  es  die  Arbeiten  von  A.  W.  Hofmann,  denen 
wir  Aufklärung  über  diesen  Gegenstand  verdanken.  Noch  vor  weuigen 
Jahren  halte  er1)  bei  der  Untersuchung  eiues  solchen  Rückstandes 
aus  der  Fabrik  vun  J.  Weiler  und  Söhne  gefunden,  dass  derselbe 
vorzugsweise  aus  Phenylendiamin  bestand,  während  er  früher1)  in 
den  „queues  d'aniline*  einer  französischen  Fabrik  ein  Gemenge  von 
Toluylendiamin  und  Phenylendiamin  naebgewiesen  batte. 

Unsere  Untersuchung  erstreckte  sich  auf  einen  Rückstand,  welcher 
sich  unter  den  Präparaten  des  hiesigen  Laboratoriums  befand  und 
gleichfalls  aus  der  Fabrik  von  J.  Weiler  und  Söhne  stammte.  Der 
ursprünglich  flüssige  Inhalt  der  etwa  2 1 fassenden  Blechflascbe  hatte 
sich  im  Laufe  der  Zeit  zum  grösseren  Tbeil  in  eine  Krystailmasse 
verwandelt,  welche,  durch  Absaugen  von  dem  flüssig  gebliebenen  Tbeil 
getrennt,  durch  Destillation  im  Wasserstoffstrom  und  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  oder  Alkohol  leicht  gereinigt  werden  konnte.  Die  in 
schönen,  dicken,  stark  glänzenden  Prismen  krystallisirende  Verbindung 
wurde  ohne  Schwierigkeit  als  das  von  A.  W.  Hofmann  näher  unter- 
suchte Paratoluylendiamin  erkannt.  Es  schmolz  genau  bei  99° 
und  siedete  zwischen  283 — 285°. 

Das  salzsaure  Salz  (Chlorwasserstoffgehalt  gefunden  36.91  pCt., 
berechnet  37.44  pCt.)  krystallisirte  aus  der  Lösung  in  überschüssiger 
Salzsäure  in  Nadeln,  die  sich  au  der  Luft  besonders  beim  Trocknen 
schwach  rötblich  färbten. 

Das  Platindoppel8als  (Platingebalt  gefunden  36.83  pCt.,  be- 
rechnet 37.01  pCt.)  schied  sich  beim  Vermischen  der  concentrirten 
salzsauren  Lösung  mit  Platinchlorid  iu  gelben,  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen Blättchen  aus. 

Das  Schwefelsäure  Salz  (Schwefelsäuregehalt  gef.  43.66  pCt., 
ber.  44.54  pCt.)  liess  sich  schwer  durch  Auflösen  der  freien  Base  in 
überschüssiger,  starker  Schwefelsäure  als  weisses  Krystallpulver  er- 
halten. 

Das  Diacetoparatoluy leudiamin,  C6Hs(CH1)(NHCäH50)j, 
konnte  gleichfalls  sehr  leicht  kryslallisirt  erhalten  werden.  Nach 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Eisessig  am  Rückflusskühler  und  Ab- 

')  Diese  Berichte  IV,  812. 

5)  Jahresber.  f.  Chemie  1861,  518. 
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destilliren  des  Ueberschnsses  erstarrte  der  Inhalt  des  Kölbchens  zu 
einer  festen  Krystallmasse,  die  durch  Urokrystallisiren  aus  Wasser 
leicht  rein  erhalten  wurde.  Die  büschelig  gruppirten,  nadelförmigen 
Krystalle  schmolzen  bei  223°  und  sind  somit  identisch  mit  der  von 
Koch1)  und  Tiemann*)  erhaltenen  Verbindung.  Der  Stickstoffge- 
halt wurde  zu  13.61  pCt.  gefunden,  während  die  Formel 
C7  HS(NH  Cs  Hs  0)s 

13.69  pCt.  verlangt. 

Grössere  Schwierigkeiten  bereitete  die  Untersuchung  des  flüssig 
gebliebenen  Tbeils  des  Rohprodukts,  in  welchem  nach  den  Angaben 
von  Hofmann  die  Gegenwart  von  Phenylendiamin  anzunehmen  war. 
Es  stellte  ein  schwarzbraunes,  dickflüssiges  Oel  dar,  das  in  jedem 
VerbSltniss  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  war.  Bei  der 
Destillation  im  Wasserstoffstrom  ging  es  fast  vollständig  zwischen 
280 — 285°  über;  es  bildete  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  dickflüssiges 
Oel,  das  in  Berührung  mit  Luft  sich  rasch  blau  bis  schwarzbraun 
färbte.  Nach  längerem  Stehen,  rascher  beim  Schütteln,  schied  sieb 
aus  demselben  noch  eine  weitere  Menge  weisser  Krystalle  ab,  welche 
sieb  mit  dem  Toluylendiamin  von  99°  Schmelzpunkt  identisch  erwiesen. 
Nachdem  die  etwa  ein  Drittel  bis  die  Hälfte  des  Ganzen  betragende 
Krystallausscheidung  getrennt  war,  blieb  ein  Oel  übrig,  welches  trotz 
aller  angewandten  Mühe  nicht  mehr  zu  weiterer  Krystallisation  za 
bringen  war.  Auf  Zusatz  von  überschüssiger,  starker  Salzsäure 
wurde  aus  demselben  ein  Krystallmehl  abgeschieden,  das  durch  Waschen 
mit  Alkohol  vollkommen  rein  erhalten  werden  konnte.  Die  Cblor- 
wasserstoffbestimmung  ergab  36.85  pCt. , C7  H6  (NHä  HCl),  verlangt 
37.44  pCt. 

Das  Platinsalz  bildete  hellgelbe  Blättchen,  welche  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether  löslich  waren  und  37.05  pCt. Platin 
enthielten.  Mit  Schwefelsäure  wurde  gleichfalls  ein  Salz  erhalten, 
das  in  langen,  schönen  Nadeln  krystallisirte,  die  sich  an  der  Luft 
schwach  rötheten.  DerSchwefelsäuregehalt  wurde  zu  44.0 pCt.  Schwefel- 
säure gefunden;  für  C7  H4 (NH,),  . H,  SOt  berechnet  eich  44.5  pCt. 
Wie  man  sieht,  stimmen  diese  Zahlen  wieder  sehr  nahe  mit  den 
Salzen  des  Toluylendiamins  überein.  Durch  Zusatz  von  Natronlauge 
schied  sich  die  Base  jedoch  wieder  ölförmig  ab,  und  konnte  auf 
keine  Weise  zum  Krystallisiren  veranlasst  werden.  Wir  haben  dess- 
halb  versucht,  ob  nicht  durch  Ueberführung  in  die  Diacetylver- 
bindung  die  weitere  Trennung  und  Isolirung  krystallisirbarer  Pro- 
dukte gelingt.  W'ird  zu  diesem  Zwecke  das  durch  Berührung  mit 
Luft  wieder  dunkel  gefärbte  Oel  in  überschüssigem  Eisessig  gelöst. 


*)  Ann.  Chezn.  Pharm.  158,  182. 
a)  Diese  Berichte  III,  8. 
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so  «ritt  eine  merkbare  Wärmeentwickelung  ein  und  nach  mehr- 
stündigem Erbitten  am  Rückflusskühler  und  Abdestilliren  des  über- 
schüssigen Eisessigs  hinterbleibt  ein  harzartig  erstarrender  Rückstand, 
der  sich  beim  Behandeln  mit  Wasser  leicht  bis  auf  einen  in  Wasser 
schwerer  löslichen,  wesentlichen  aus  dem  bei  223°  schmelzenden 
Diacetotoluylendiamin  und  einem  höher  schmelzenden  Körper, 
von  dem  unten  noch  mehr  die  Rede  sein  soll,  bestehenden  Rückstand 
auflöste.  Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  wurde  jedoch 
wieder  derselbe  harzartige,  unkrystallisirbare  Körper  erhalten. 

Ein  Versuch,  ob  nicht  durch  Schütteln  mit  Aether  eine  krystalli- 
sirbare  Verbindung  erhalten  werden  könne,  ergab  ein  eigentümliches 
Resultat.  Wurde  die  bis  zum  Syrup  eingedampfte,  wässerige  Lösung 
der  acetylirten  Verbindung  anhaltend  mit  alkoholhaltigem  Aetber  ge- 
schüttelt, oder  noch  besser  damit  längere  Zeit  im  Wasserbad  am 
Rückflusskübler  erhitzt,  so  nahm  der  Aether  sehr  bald  ein  milchiges 
Aussehen  an,  und  es  zeigte  sich  in  demselben  eine  weisse,  lockere, 
verfilzte  Krystallmassc  suspendirt,  welche  mit  dem  Aether  leicht  durch 
Decantiren  oder  mittelst  des  Scheidetrichters  von  dem  schweren, 
braunen  Syrup  getrennt  werden  konnte.  Dieser  krystallisirbare  Körper 
bestand  gleichfalls,  wie  der  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  resultirende, 
feste  Rückstand  zum  Theil  aus  dem  bei  223°  schmelzenden  Diacetotolu- 
ylendiamin,  welches  durch  Ausziehen  mit  beissem  Wasser  leicht  entfernt 
werden  konnte,  zum  grösseren  Theil  aber  aus  einer  selbst  in  siedendem 
Wasser  nur  schwer  löslichen  Verbindung,  welche  aus  viel  heissem 
Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt,  und  so  in  langen,  verfilzten,  das 
ganze  GefSss  anfüllenden  Nadeln  erbalten  werden  konnte. 

Diese  Verbindung  unterscheidet  sich  ausser  der  Form  der  beim 
Erkalten  sich  abscbeidenden  Krystalle  und  ihrer  viel  geringeren  Lös- 
lichkeit in  Wasser  und  Alkohol  namentlich  durch  den  höheren  Schmelz- 
punkt, der  gegen  290°  liegend  bestimmt  wurde.  Derselbe  liess  sich 
nicht  genau  feststellen,  da  das  Schmelzen  unter  Schwärzung  und  Subli- 
mation stattfand.  Beim  Erhitzen  mit  festem  Natronhydrat  geht  ein 
vollkommen  erstarrendes  Destillat  über,  welches,  aus  Wasser  um- 
krystallisirt, die  säulenförmigen,  genau  bei  99°  schmelzenden  Krystalle 
des  Paratoluylendiamins  lieferte.  . 

Leider  sind  wir  aus  Mangel  an  Material  bis  jetzt  noch  nicht  im 
Stande  gewesen,  die  Constitution  dieser  eigenthümlichen  Verbindung, 
die,  wie  aus  der  Zersetzung  mit  Natronhydrat  hervorgeht,  gleichfalls  ein 
Paratoluylendiaminderivat  sein  muss,  genauer  festzustellen. 

Zwei  Elementaranalysen  und  Stickstoffbestimmungen,  welche  mit 
der  mehrmals  umkrystallisirten  und  ganz  das  Aussehen  eines  reinen 
Körpers  zeigenden  Substanz  ausgeführt  wurden,  stimmten  zwar  unter 
sich  sehr  gut  überein,  gaben  aber  Zahlen,  welche  sich  mit  keiner 
einigermassen  wahrscheinlichen  Formel  in  Einklang  bringen  lassen. 
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Gefunden 

C 66.2  66.25  — — pCt. 

H 8.5  8.7  — — - 

N — — 14.8  14.7  - . 

In  Beziehung  auf  den  Kohlenstoffgehalt  würden  diese  Zahlen  am 
ehesten  auf  ein  Monoacetotoluylendiamin,  dessen  Formel 

C 65.85  pCt. 

H 7.32  - 
N 17.10  - 

verlangt,  passen,  sie  weichen  aber  in  dem  zu  hohen  Wasserstoffgehalt 
und  in  dem  viel  zu  niedrig  gefundenen  Stickstoffgehalt  so  erheblich 
davon  ab,  dass  eine  solche  Annahme  nicht  wohl  zulässig  erscheint, 
abgesehen  davon,  dass  das  Monoacetotoluylcndiamin  von  l'iemann 
schon  dargestellt,  und  für  dasselbe  ganz  andere  Eigenschaften  nach- 
gewiesen wurden. 

Die  auf  angegebene  Weise  durch  Behandlung  mit  Wasser  und 
alkoholhaltigem  Aether  von  krystallisirbaren  Produkten  möglichst  be- 
freite, harzartige  Acetylverbindung  wurde  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  sie  bei  einer  mit  Quecksilberthermometer  nicht  mehr  bestimm- 
baren Temperatur  überging  und  ein  hell  röthlich  gefärbtes,  glasartig 
erstarrendes  Destillat  lieferte,  das  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
weniger  in  Aetber  löslich  war,  sieb  in  Berührung  mit  der  Luft  allmälig 
grün,  dann  braunschwarz  färbte,  und  einen  auffallenden  Fäcesgeruch 
besuss.  Eine  Analyse  ergab: 

C 64.60  pCt. 

H 7.71  - , 

somit  auch  wieder  Zahlen,  welche  am  besten  auf  ein  Diaeetotoluylen- 
diamin,  dessen  Formel 

C 64.08  pCt. 

H 6.91  - 

verlangt,  passen.  Bei  der  Destillation  mit  trockenem  Natronbydrat 
ging  die  freie  Base  als  ein  hellgelbes,  nicht  krystallisirbares  Oel  über, 
welches,  durch  mehrmalige  Destillation  von  Wasser  befreit,  zwischen 
283  — 285°  siedete  und  selbst  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrte. 
An  der  Luft  färbt  es  sieb  rasch  schwarzbraun  und  zeigt  in  seinem 
Verhalten  überhaupt  die  grösste  AeTmlichkeit  mit  dem  flüssigen  Theil 
des  ursprünglichen  Rückstandes.  Die  Analyse  ergab: 

C 69.1  69.1  — pCt. 

H 8.8  8.7  — 

N — — 22.3  - . 

CjH10Na  verlangt 

C 68.8  pCt. 

H 8.2  - 

N 22.9  - . 
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Eis  gebt  aus  diesen  Bestimmungen  hervor,  dass  auch  der  flüssige 
Tbeil  des  untersuchten  Anilinrückstandes  vorwiegend  aus  Toluylen- 
diamin besteht,  das  entweder  einer  neuen  flüssigen  Modification  ange- 
hört, oder  wie  es  wahrscheinlicher  ist,  einer  schon  bekannten,  welche 
in  Folge  geringer  Verunreinigungen  oder  Beimengung  isomerer  Tolu- 
ylendiamins jene  flüssige,  unkrystallisirbare  Beschaffenheit  erhalten 
hat.  Diese  von  den  früheren  Beobachtungen  A.  W.  Hofmann 's  zum 
Theil  abweichenden  Resultate  finden  ihre  Erklärung  wohl  darin,  dass 
bekanntlich  zweierlei  Anilinöle  fabricirt  werden,  reines  und  toluidin- 
haltiges.  Je  nachdem  nun  der  untersuchte  Rückstand  von  der  Be- 
reitung des  ersteren  oder  des  letzteren  herrührte,  musste  entweder 
reines  Phenylendiamin  oder  ein  Gemenge  von  Phenylendiamin  und 
Toluylendiamin  beobachtet  werden;  ja  es  scheint  fast,  dass,  wenn  ein 
Gemenge  von  Benzol  und  Toluol  durch  die  nicht  vorsichtig  genug 
geleitete  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  weit  nitrirt  wird,  sich  vor- 
zugsweise das  Toluol  an  der  Bildung  eines  Dinitrosubstitutionspro- 
dukls  betheiligt,  so  dass  bei  der  bemach  stattfindenden  Reduction 
fast  ausschliesslich  Toluylendiamin  entsteht,  das  sich  dann  in  dem 
Anilinrückstand  vorfindeu  wird. 

Stuttgart,  ehern.  Laborat.  d.  Polytechnikums,  März  1879. 


190.  Carl  Hell  and  0.  Kühlhäuser:  Ueber  Additionsprodukte 
der  Essigsäure  mit  Brom  nnd  Bromwasserstoff. 

(Eingegangeu  am  18.  April;  verleseu  in  der  Sitzung  von  Uru.  A.  Piuuer.) 

Vor  Jahresfrist  batten  wir  der  chemischen  Gesellschaft  Mitteilung 
gemacht  über  eine  molekulare  Verbindung  des  Broms  mit  Essigsäure, 
die  unter  den  verschiedensten  Bedingungen,  besonders  leicht  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelkohlenstoff  auf  ein  Gemenge  von  Brom  und  Essig- 
säure entsteht.  Wir  haben  ferner  filtere  Versuche  von  Steiner  l) 
bestätigend  hervorgehoben,  dass  namentlich  die  Bromwasserstoffsäurc 
geeignet  sei,  mit  Brom  und  Essigsäure  krystallisirbare  Verbindungen 
einzugehen. 

Wir  haben  nun  dieses  Verhalten  näher  geprüft,  einesteils  um 
die  Grenzen  festzustellen,  innerhalb  welcher  sich  die  Verbindungen 
zwischen  Essigsäure,  Brom  und  Bromwasserstoff  bewegen,  anderntheils 
weil  sich  uns  immer  mehr  und  mehr  die  Ueberzeugung  aufdrängte, 
dass  zum  Zustandekommen  der  krystallisirbaren  Additionsprodukte 
zwischen  Brom  und  Essigsäure  die  Gegenwart  von  Bromwasserstoff 
überhaupt  notwendig  sei. 

*)  Diese  Berichte  VII,  184. 
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Ebe  wir  auf  die  einzelnen  Details  unserer  Versuche  näher  eingeben, 
wollen  wir  noch  erwähnen,  dass  sowohl  beim  Einleiten  von  Brom- 
wasserstoff  in  ein  Gemenge  von  Brom  und  Essigsäure,  als  auch,  wenn 
Brom  zu  einer  mit  Bromwasserstoff  gesättigten  Essigsäure  hinzugefügt 
wird,  die  Aasscheidung  eines  kristallinischen  Körpers  erfolgt.  Nament- 
lich der  letztere  Weg  schien  besonders  geeignet  zu  sein,  umfassendere 
Versuche  über  die  Verbindbarkeit  der  Essigsäure  mit  Brom  und  Brom- 
wasserstoff anzustellen.  Wenn  verschiedene  Verbindungen  zwischen 
Brom,  Bromwasserstoff  und  Essigsäure  existirten,  so  mussten  diese 
durch  Zusatz  wechselnder  Mengen  Brom  zu  der  mit  Bromwasserstoff 
gesättigten  Essigsäure  erhalten  werden. 

Wir  haben  deshalb  reine  Eisessigsäure  durch  Einleiten  von  Brom- 
wasserstoffgas gesättigt  und  nun  diese  Mischung  mit  steigenden  Quanti- 
täten Brom  versetzt.  Die  sich  aussebeidenden  Krystalle  wurden  zur 
möglichsten  Trennung  von  Mutterlauge  auf  einer  Ziegelplatte  aus- 
gebreitet und  einige  Zeit  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  und  ge- 
brannten Kalk  getrocknet.  In  denselben  wurde  der  Gesammlbrom- 
gehalt,  der  Gehalt  an  Bromwasserstoffsäure  und  der  Gehalt  an  freiem 
Brom  bestimmt.  Die  beiden  ersten  Bestimmungen  wurden  immer  gleich- 
zeitig ausgefübrt,  die  letztere  hingegen  in  einzelnen  Fällen  einige 
Stunden  später,  wodurch  sich,  da  die  bromwasserstoffreichen  Ver- 
bindungen ausserordentlich  veränderlich  sind,  der  hier  gefundene  Ueber- 
schuss  an  freiem  Brom  erklärt. 

Versuch  I.  Zu  11g  der  bromwasserstoffhaltigcn  Essigsäure 
wurde  1 g Brom  hinzngebraebt.  Es  fand  reichliche  Entwicklung  von 
Bromwasserstoff  statt,  worauf  sich  sehr  bald  schöne,  bellrothe  Krystalle 
ausschieden.  Die  Mischung  erstarrte  jedoch  nur  theilweise.  Die  mög- 
lichst von  Mutterlauge  befreiten  Krystalle  ergaben  folgendes  Resultat: 
Gesammtbrom  = 62.8  pCt. 

Bromwasserstoff  = 17.95  - . 

Eine  nach  etwa  6 Stunden  ausgeführte  Titrirung  des  freien  Broms 
ergab  einen 

Gehalt  an  solchem  = 60.2  pCt. 

Versuch  II.  11g  der  bromwasserstoffhaltigen  Essigsäure  wurde 
mit  3 g Brom  versetzt.  Nach  dem  Entweichen  des  Bromwasserstoffs 
erstarrte  der  Inhalt  des  Kölbchens  fast  vollständig: 

Gesammtbrom  = 60.4  pCt. 

Bromwasserstoff  = 18.75  - . 

Die  Bromtitrirung,  etwa  3 Stunden  später  ausgeführt,  ergab: 
Freies  Brom  = 56.75  pCt. 

Versuch  III.  11g  des  Essigsäure-Bromwasserstoffgemenges,  mit 
5g  Brom  versetzt,  erstarrte  unter  stürmischem  Entweichen  von  Brom- 
wasserstoff vollständig: 
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Gesammtbrom  = 60.6  pCt. 

Brom  Wasserstoff  = 20.25  - 

Freies  Brom  =•  44.3  - , 

etwa  | Stande  später  bestimmt. 

Versuch  IV.  11g  des  Gemenges  und  7 g Brom  geben  ein  voll- 
kommen festes  and  etwas  dnnkler  aussehendes  Produkt: 
Gesammtbrom  = 66.7  pCt. 

Brom  Wasserstoff  = 16.4  - 
Freies  Brom  = 52.5  - . 

Diese  und  die  drei  Bestimmungen  der  folgenden  Versuche  wurden 
gleichzeitig  ausgefübrt. 

Versuch  V.  11g  Gemenge  und  18g  Brom  geben  ein  dunkel- 
roth  aussebendes,  krystallisirtes  Produkt: 

Gesammtbrom  = 73.9  pCt. 

Bromwasserstoff  = 8.6  - 

Freies  Brom  = 64.9  - . 

Versuch  VI.  10g  des  Gemenges  und  24g  Brom  geben  Kry- 
stalle  neben  viel  unverbundenem  Brom.  Nach  längerem  Verweilen 
im  Kalkexsiccator  wurde  gefunden 

Gesammtbrom  =»  73.9  pCt. 

Bromwasserstoff  = 8.8  - 

Freies  Brom  <=*  64.7  - 

Die  grosse  Differenzen,  welche  sich  bei  den  drei  ersten  Versuchen 
zwischen  Gesammtbrom  einerseits  und  freiem  Brom  -4-  Bromwasserstoff 
andererseits  ergeben,  brachten  uns  auf  den  Gedanken,  dass  die  brom- 
wasserstoffreicheren Verbindungen  sehr  unbeständig  seien,  und  schon 
bei  längerem  Stehen  unter  Verlust  von  Bromwasserstoff  in  anders 
zusammengesetzte,  bromreichere  Verbiudungen  übergeben,  und  in  der 
That  fand  diese  Vermutbnng  bei  näherer  Prüfung  ihre  vollste  Bestä- 
tigung. 

Wir  stellten  wieder  durch  Zusatz  von  wenig  Brom  zu  der  mit 
Bromwasserstoff  gesättigten  Essigsäure  eine  neue  Menge  der  hellrot!) 
gefärbten  Krystalle  dar  und  bestimmten  den  Gehalt  derselben  an  freiem 
Brom  in  kurz  auf  einander  folgenden  Zeitintervallen. 

Es  wurde  auf  diese  Weise  gefunden 
nach  einstündigem  Verweilen  im  Exsiccator  44.0  pCt.  freies  Brom 

nach  dreieinhalbstündigem  Stehen 55.3  - 

nach  sechseinhalbstündigem  Stehen 60.0  - - . 

Beim  Stehen  über  Nacht  war  der  noch  zurückgebliebene  kleine 
Rest  der  Krystalle  vollends  verschwunden  und  konnteu  weitere  Be- 
stimmungen damit  nicht  ausgeführt  werden.  Dagegen  waren  von  den 
Tags  zuvor  durch  Versetzen  von  11  g der  bromwasserstoffhaltigen 
Essigsäure  mit  7 g Brom  dargestellten  Krystallen,  welche  nach  etwa 
sechsstündigem  Stehen  über  Kalk  und  Schwefelsäure  66.7  pCt.  Ge- 
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sammtbrom,  16.4  pCt.  Brom  Wasserstoff  und  52.5  pCt.  freies  Brom 
ergeben  batten,  noch  eine  hinreichende  Quantität  vorhanden,  uro  sie 
auf  ihre  Veränderlickeit  bei  längerem  Stehen  zu  prüfen. 

Nach  eintägigem  Stehen  wurde  gefunden 

60.5  pCt.  freies  Brom  und  9.31  pCt.  Bromwasserstoff, 
nach  zweitägigem  Stehen 

61.2  pCt.  freies  Brom  und  9.72  pCt.  Bromwasserstoff, 
nach  dreitägigem  Stehen 

62.6  pCt.  freies  Brom  und  9.20  pCt  Bromwasserstoff. 

Wie  man  sieht,  nähern  sie  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  immer 
mehr  den  Krystallen,  welche  durch  überschüssiges  Brom  aus  dem  Ge- 
menge von  Essigsäure  und  Bromwasserstoff  erhalten  werden  konnten. 
Diese  letzteren  selbst  zeigten  sich  auch  nach  längerem  Stehen  unter 
dem  Kalkexsiccator  wenig  veränderlich. 

Es  wurde  gefunden: 

Gesummt-  freies  Brom- 
Brom  Brom  Wasserstoff 


nach  dreieinhalbtägigem  Stehen  . . . 74.9  66.7  8.58  pCt. 

sechseinhalbtägigem  Stehen  . . — 67.1  8.57  - 

- elftägigem  Stehen — 68.8  8.61  - . 

Es  gebt  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  Anzahl  der  ent- 
stehenden Verbindungen  trotz  wechselnden  Brommengen  eine  verhält- 
nissmässig  beschränkte  ist;  dass  eigentlich  nur  eine  einzige  bestän- 
digere Verbindung  existirt,  deren  Zusammensetzung  am  besten  der 
Formel 

[C„H40,  .Br,]4.HBr 

entspricht,  welche  8.43  pCt.  Bromwasserstoff,  66.6  pCt  freies  Brom 
und  74.92  pCt.  Gesammtbrom  verlangt;  dass  dagegen  die  bei  nicht 
überschüssigem  Brom  entstandenen,  bromwasserstoffreicheren  Verbin- 
dungen beim  längeren  Aufbewabren  im  Kalkexsiccator  ßromwasserstoff 
und  Essigsäure  verlieren  und  schon  nach  kurzer  Zeit  in  die  beständige 
bromreicbere  Verbindung  übergehen. 

Einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (C2H4Os), Br,. HBr, 
wie  sie  Steiner  erhalten  hat,  entsprachen  die  von  uns  gefundenen 
Zahlen  nicht  genau,  es  war  dies  aber  auch,  wenn  man  die  grosse 
Veränderlichkeit  der  Verbindung  berücksichtigt,  kaum  zu  erwarten. 
Es  ist  wohl  kein  Zweifel,  dass  der  von  uns  zwischen  16  und  20  pCt. 
Bromwasserstoff,  und  zwischen  44  und  67  pCt.  freies  Brom  schwan- 
kend gefundene  Gehalt  nur  darin  seinen  Grund  habe,  dass  die  zur 
Untersuchung  verwendeten  Krystalle  mehr  oder  weniger  lang  im  Kalk- 
exsiccator verweilten,  und  dass,  wenn  wir  die  Krystalle  statt  sie  in 
den  Kalkexsiccator  zu  bringen,  gleich  nachdem  die  poröse  Thonplatte 
die  Mutterlauge  eingescbluckt  hatte,  untersucht  hätten,  wir  auf  Zahlen 
gekommen  wären,  welche  die  von  Steiner  erhaltenen  erreicht,  ja 
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vielleicht  noch  Sbertroffen  bitten.  - An  der  Existenz  derartiger,  brom- 
wasserstoffreichen,  krystallisirbaren  Verbindangen  ist  nicht  za  zweifeln, 
ob  man  aber  Körper  von  solcher  Unbeständigkeit,  wie  die  hier  vor- 
liegenden, zu  den  nach  festen  Proportionen  gebildeten,  chemischen 
Verbindangen  rechnen  darf,  ist  eine  andere  Frage.  Die  grösste 
Aehnlichkeit  scheinen  die  hier  beobachteten  Additionsprodukte  mit 
einer  gewissen  Gattang  krystallwasserbaltiger  Verbindungen  zu  be- 
sitzen. 

Der  Bromwasserstnff  übernimmt  in  diesem  Falle  die  Rolle  des 
Krystallwassers  und  ermöglicht  durch  sein  Hinzutreten  die  Ausschei- 
dung einer  krystallisirten  Verbindung.  Wie  ferner  manche  krystall- 
wasserreichen  Verbindungen  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  vielfach 
den  grössten  Theil  ihres  Krystallwassers  verlieren,  so  geht  auch  bei 
den  bromwasserstoffreicheren  Verbindungen  im  Kalkexsiccator  der 
grösste  Theil  des  Brom  Wasserstoffs  fort,  bis  zuletzt  die  beständigere 
Verbindung  (CjH4Oj  . Br,)4  .HBr  übrig  bleibt,  ja  es  scheint,  wie  die 
allerdings  nur  noch  schwache  Zunahme  an  freiem  Brom,  die  bei  sehr 
langem  Verweilen  im  Kalkexsiccator  beobachtet  wurde,  schliessen 
lässt,  damit  die  Grenze  noch  nicht  erreicht,  sondern  auch  noch  brom- 
reichere Verbindungen  möglich  zu  sein. 

Die  hier  erhaltenen  Resultate,  und  die  grosse  Aehnlichkeit,  nament- 
der  gleiche  Schmelzpunkt  zwischen  der  mittelst  Schwefelkohlenstoff 
und  der  mittelst  Bromwasserstoff  erhaltenen  Verbindung  von  Brom 
und  Essigsäure,  haben  es  uns  immer  wahrscheinlicher  gemacht,  dass 
die  beiden  Körper  identisch  seien,  d.  h.  dass  die  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoff dargestellte  Verbindung  ebenfalls  der  Bildung  von  Brom- 
wasserstoff und  dem  Hinzotreten  desselben  ihre  Existenz  verdanke. 
Glücklicherweise  besassen  wir  noch  eine  kleine  Menge  von  dem  mit- 
telst Schwefelkohlenstoff  dargestellten  Präparat,  welches  zu  unseren 
früheren  Bestimmungen  gedient  hatte,  und  seither  in  einer  zugeschmol- 
zenen Glasröhre  aufbewahrt  war.  Bei  ihrer  erneuten  Untersuchung 
ergab  dasselbe 

8.9  pCt.  Bromwasserstoff  und  64.85  pCt.  freies  Brom 
und  nachdem  es  nochmals  5 Tage  im  Kalkexsiccator  gestanden  hatte 

8.7  pCt.  Bromwasserstoff  und  65.99  pCt.  freies  Brom. 

Es  sind  somit  auch  die  mittelst  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen 
Krystalle,  welche  wir  früher  für  ein  einfaches  Additionsprodukt  zwi- 
schen Brom  und  Essigsäure  von  der  Zusammensetzung  C,H4Oj.Brj 
gehalten  hatten,  identisch  mit  der  mittelst  Bromwasserstoff  dargestellten 
Verbindung,  und  die  Wirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  beschränkt 
sich  darauf,  aus  dem  Brom-  und  Essigsäuregemenge  soviel  Bromwasser- 
stoff in  Freiheit  zu  setzen,  dass  die  krystallisirte  Verbindung  sich  ab- 
scheiden kann.  In  welcher  Weise  aber  dies  geschieht  ist  für  uns 
noch  ebenso  räthselhaft  wie  früher.  Eine  Möglichkeit,  dass  der  an- 
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gewandte  Schwefelkohlenstoff  im  J^aufe  der  Zeit  und  durch  den  Ein- 
fluss des  Lichts  zersetzt  sein,  oder  Schwefel  aufgelöst  enthalten  könnte, 
und  dass  der  gebildete  Bromwasserstoff  von  der  Einwirkung  des  Brom- 
schwefels auf  die  Essigsäure  herrühre,  hat  sich  als  nicht  begründet 
erwiesen.  Wir  haben  käuflichen  Schwefelkohlenstoff  in  der  bekannten 
Weise  durch  längeres  Schütteln  mit  Quecksilber  und  wiederholte 
Rectilication  vollständig  gereinigt,  und  mit  demselben  die  gleichen 
Resultate  erzielt,  wie  früher.  Es  bleibt  dabei,  wenn  man  nicht  die 
allerdings  keine  Erklärung  des  Vorgangs  berbeiführende  Annahme 
einer  katalytischen  Wirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  gelten  lassen 
will,  nichts  anderes  übrig,  als  entweder  eine  Verbindung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs mit  Brom  oder  eine  Zersetzung  desselben  mit  Brom  an- 
zunebmen,  um  durch  die  Wirkung  der  entstandenen  Produkte  auf  die 
Essigsäure  das  Auftreten  der  ßromwasserstoffsäure  zu  erklären.  Wie 
wir  schon  früher  erwähnt  haben,  und  dies  noch  ausführlicher  in  einer 
folgenden  Mittheilung  zu  thun  gedenken,  entsteht  allerdings  auch  ohne 
Schwefelkohlenstoff  durch  die  langsam  fortschreitende,  substituirende 
Wirkung  des  Broms  auf  die  Essigsäure  nach  und  nach  das  erwähnte 
Additionsprodukt,  aber  diese  mehrere  Tage  und  die  Hitze  des  Wasser- 
bades in  Anspruch  nehmende  Reaction  lässt  sich  sicherlich  nicht  mit 
der  in  der  Kälte  vor  sich  gehenden  und  nur  ebensoviele  Minuten 
dauernden  vergleichen,  welche  bei  Gegenwart  von  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff einzutreten  pflegt. 

Stuttgart,  März  1879. 

Chem.  Laborat.  d.  Polytechnikums. 


191.  Carl  Hell  u.  0.  Mühlhäuser:  Ueber  ein  Additionsprodukt 
der  Essigsäure  mit  Brom  und  Chlorwasserstoff  und  über  die  Ab- 
sorptionsfähigkeit der  Essigsäure  für  Brom-  und  Chlorwasserstoff. 

(Eingegangen  am  18.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Im  Anschluss  an  die  vorhergehenden  Versuche  haben  wir  noch 
die  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  ein  ' Gemenge  von 
Brom  und  Essigsäure  entstehenden  Krystallc  näher  untersucht  und 
hier  ziemlich  übereinstimmende  Resultate  gefunden.  Wenn  in  eine 
Mischung  von  Brom  und  Essigsäure  Chlorwasserstoff  eingeleitct  oder 
die  mit  Chlorwasserstoff  gesättigte  Essigsäure  mit  Brom  versetzt  wird, 
so  scheiden  sich,  in  letzterem  Falle  unter  Entweichen  von  Chlor- 
wasserstoff, nadelförmige  Krystalle  aus,  welche  sich  durch  eine  übri- 
gens kaum  merkbare,  hellere  Nuance,  von  den  mittelst  Bromwasser- 
stoff gebildeten  unterscheiden.  Die  durch  Zusatz  von  wenig  Brom  zu 
der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Essigsäure  erhaltenen  Krystalle 
sind  ausserordentlich  unbeständig,  sie  zerschmelzen  und  verflüchtigen 
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sieb  schon  während  des  Aasbreiteng  auf  der  Thonpiatte,  so  dass  an 
eine  genauere  Untersuchung  nicht  zu  denken  war.  Die  durch  Zusatz 
von  mehr  Brom  zu  der  chlorwasserstoffhaltigen  Essigsäure  oder  durch 
Einleiten  von  Cblorwa-serstoff  zu  dem  Brom-Essigsfinregemenge  dar- 
gestellten Krystalle  verändern  sich  dagegen  weniger  leicht,  und  waren 
selbst  nach  sechsstündigem  Verweilen  unter  dem  Kalkexsiccator  noch 
in  genügender  Menge  vorhanden  um  damit  mehrere  Bestimmungen 
auszuführen. 

Das  Resultat  derselben  ist  folgendes: 

V ersuch  I.  Gleiche  Theile  der  mitSalzsfiure  gesättigten  Essigsäure 
und  Brom  erstarrten  vollständig  zu  schönen,  nadelförmigen,  theilweise 
dickeren,  prismatischen  Krystallen  von  morgenrother  Farbe.  Sie  waren 
sehr  unbeständig  und  waren  nach  sechsstündigem  Verweilen  im  Kalk- 
exsiccator vollständig  verschwunden.  Eine  nach  etwa  zwei  Stunden 
ausgeführte  Bestimmung  ergab: 

3.15  pCt.  HCl  und  57.54  pCt.  freies  Brom. 

Versuch  II.  10  g der  salzsäurebaltigen  Essigsäure  wurden 
mit  25  g Brom  versetzt.  Die  Mischung  erstarrte  ganz  zu  nadel- 
förmigen Krystallen,  die  sich  längere  Zeit  erhielten. 

Nach  sechsstündigem  Stehen  über  Kalk  wurde  gefunden: 

3.79  pCt.  H CI  nnd  64.23  pCt.  freies  Brom. 

Nach  weiterem  Stehen  über  Nacht 

3.98  pCt.  HCl; 

zu  einer  Brombestimmung  war  die  vorhandene  Menge  leider  nicht 
mehr  ausreichend. 


Versuch  III.  In  der  aus  gleichen  Molekulargewichten  Brom 
und  Essigsäure  bestehende  Gemenge  wurde  Salzsäuregas  eingeleitet, 
bis  dasselbe  vollständig  in  nadclförmigen  Krystallen  erstarrt  war. 
Nach  sechsstündigem  Stehen  ergab  die  Analyse 

Berechnet  für 
[C,H40,  .Br,]4.HCl 


Gefunden 


H CI  3.95  3.98 

freies  Brom  68.72  69.83. 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  auch  die  Chlorwasserstoffsäure 
sich  mit  dem  Brom -Essigsäuregemenge  zu  einer  krystallisirten  Ver- 
bindung vereinigen  kann,  und  dass  das  entstehende  Additionsprodukt 
eine  analoge  Zusammensetzung  mit  dem  mittelst  Bromwasserstoifsäure 
erhaltenen  besitzt. 


Bei  dieser  Gelegenheit  möge  es  uns  gestattet  sein,  auf  einige 
Versuche  zurückzukommen,  die  wir  über  das  Absorptionsvermögen 
der  Essigsäure  für  Bromwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  angestellt 
haben,  und  deren  wichtigste  Resultate  schon  zu  dem  Artikel  „Essig- 
säure“ des  Neuen  Handwörterbuchs  der  Chemie  benutzt  worden  sind. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  50 
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Essigsänre  absorbirt  mit  grosser  Begierde  and  anter  lebhafter 
Wärmeenlwickelnng  Brom  Wasserstoff. 

20.14  g reines  Eisessigs  zeigten  nach  vollständiger  Sättigung  eine 
Gewichtszunahme  von  14.05  g,  ein  Resultat,  das  sehr  nahe  mit  dem 
unterdessen  von  Anschütz  und  Kinnicutt1)  erhaltenen  überein- 
stimmt, und  das  auch  durch  eine  analytische  Bestimmung  der  auf- 
genommenen Bromwasserstoffsäure  bestätigt  wurde. 

Bei  11°  gesättigt,  enthielt  dasselbe  40.8  pCt.  Brom  Wasserstoff, 
während  aus  der  Gewichtszunahme  sich  41.0  pCt.  Bromwasserstoff  be- 
rechnen. 

Die  entstandene  Verbindung,  welche  sehr  nahe  einer  Formel 
(C,  H4  0,),.H  Br  entsprechen  würde,  ist  jedoch  eine  sehr  lose;  sie 
verliert  schon  beim  Hindurcbleiten  von  trockener  Luft  nahezu  $ des 
aufgenommenen  Bromwasserstoffs,  wie  sich  aus  folgenden  tabellarisch 
zusam  mengestellten  Versuchsresultaten  ergiebt. 


Zeitdauer  und  Temperatur  des  hin- 
durch geleiteten  Luftstromea 

Durch  das  Hindurch- 
leiten verursachte 
Gesammtabnahme 
iu  Procenteu 

Procentgebalt  der  zu- 
rückbleibenden Ver- 
bindung an  Brom- 
wasserstoff 

i Stunde  bei  11° 

14.56 

30.6 

1 weitere  Stunde  bei 

11° 

9.61 

24.4 

1 - - 

11“ 

7.64 

17.8 

1 - - 

14“ 

5.18 

16.2 

H - - - 

14° 

5.59 

15.1 

l - 

30“ 

1408 

13.2 

1 - - -50-60° 

21.80 

12.5 

Die  hier  mitgetheilten  Zahlen  sind  ohne  weiteres  verständlich; 
sie  zeigen,  dass  die  Lösung  des  Bromwasserstoffs  in  Essigsäure  sich 
ebenso  verhält,  wie  die  in  Wasser,  dass  das  Absorptionsvermögen 
der  Essigsäure  für  Bromwasserstoff  abhängig  ist  von  der  Temperatur 
und  wahrscheinlich  auch  von  dem  Druck,  und  dass  für  einen  bestimm- 
ten Druck  ein  Mischungsverhältnis  zwischen  Bromwasserstoff  und  Essig- 
säure existirt,  welches  bei  höherer  Temperatur  als  Ganzes  übergeht.  Den 
Siedepunkt  eines  solchen  Gemenges  zu  bestimmen,  war  nicht  möglich, 
da  dazu  grössere  Quantitäten  erforderlich  sind,  und  wir  seither  nicht 
in  der  Lage  waren,  diese  Versuche  in  grösserem  Massstab  zu  wieder- 
holen. 

Auch  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Eisessig  findet  eine 
wenngleich  schwächere  Warmeentwickelung  statt.  Bei  -4-  4°  mit 
Chlorwasserstoffsäure  gesättigt,  wird  eine  stark  rauchende  Flüssigkeit 

<)  Diese  Berichte  XI,  1231. 
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erhalten,  welche  21.4  pCt  Salzsäure  enthält  and  die  beim  Einleiten 
ron  trockener  Luft  den  grössten  Theil  der  Salzsäure  verliert.  Beim 
raschen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  auf  einem  Uhrglase  erstarrt  ein 
Theil  der  Verbindung  in  Kristallen,  die  jedoch  sehr  rasch  unter  Auf- 
nahme von  Feuchtigkeit  in  eine  noch  stark  salzsäurebaltige  Flüssig- 
keit serfliessen.  Ob  die  hier  entstehenden  Kristalle  einer  bestimmten 
Verbindung  der  Essigsäure  mit  Chlorwasserstoff  entsprechen,  oder, 
wie  es  uns  wahrscheinlicher  dünkt,  ob  sie  nur  von  der  in  Folge  des 
raschen  Verdunstens  der  Salzsäure  eingetretenen  beträchtlichen  Tem- 
peratureroiedrigung  und  dadurch  veranlassten  Kristallisation  der 
Essigsäure  herrübren,  bleibt  noch  genauer  zu  untersuchet). 

Wir  haben  überhaupt  die  hier  stattfindenden  Vorgänge  nicht  so 
genau  verfolgt,  wie  bei  der  Bromwasserstoffsäure,  boffeo  jedoch  in 
Bälde  das  noch  Fehlende  nacbholen  zu  können. 

Stuttgart,  ehern.  Laborat.  d.  Polytechnikums,  März  1879. 


192.  Carl  Hell  und  0.  Mühlhäuser:  Ueber  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  Essigsäure. 

(EiDgeg&ngeu  am  18.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Wie  wir  schon  früher  angegeben  haben,  ist  zur  Bildung  des  kry- 
stallisirten  Additionsproduktes  zwischen  Brom  und  Essigsäure  die  Ge- 
genwart von  etwas  Schwefelkohlenstoff  oder  Bromwasserstoff  nicht  er- 
forderlich, sondern  dasselbe  bildet  sich  auch,  allerdings  viel  langsamer, 
wenn  ein  Gemeuge  gleicher  Moleküle  Brom  und  Essigsäure  mehrere 
Tage  im  Wasserbade  erhitzt  wird.  Die  grössere  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sich  die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Brom  in  der  Essig- 
säure vollzieht,  nachdem  die  krystallisirte  Verbindung  entstanden  ist, 
batte  uns  ferner  zu  der  Annahme  veranlasst,  dass  der  Bildung  des 
Substitutionsproduktes  die  eines  Additionsproduktes  vorausgehe.  Die 
in  einer  der  vorhergehenden  Abhandlungen  mitgetheilten  Versuche 
haben  jedoch  gezeigt,  dass  zur  Bildung  des  krystallisi'rten  Additions- 
produkts die  Gegenwart  von  Bromwasserstoff  absolut  nothwendig  sei, 
nnd  so  schienen,  da  zwischen  Brom  und  Essigsäure  allein  eine  solche 
Vereinigung  nicht  zu  Stande  kommt,  die  früheren  Voraussetzungen 
eiuer  Modification  zu  bedürfen.  Man  musste  sich  jetzt  die  Frage  vor- 
legen, ob  beim  Erhitzen  von  Brom  und  Essigsäure  ohne  weitere  Zu- 
that  die  Bildung  des  krystallisirten  Produkts  einfach  die  Folge  einer 
Addition  oder  der  bei  einer  vorhergehenden  Substitution  gebildeten 
Bromwasserstoffsäure  sei,  mit  anderen  Worten,  ob  die  entstehende 
molekulare  Verbindung  wirklich  das  Anfangsprodukt  der  Substitutions- 
wirkung  oder  nur  ein  intermediär  auftretendes  Produkt  sei. 

50* 
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Wir  haben  za  diesem  Ende  wieder  eine  Mischung  gleicher  Mole- 
kulargewichte Brom  und  Essigsäure  in  eine  Röhre  eingeschmolzen  und 
im  Wasserbad  mit  constaiitem  Niveau  mehrere  Tage  erhitzt,  dabei 
aber  von  Zeit  zu  Zeit  gewöhnlich  von  8 zu  8 Stunden  Proben  heraue- 
genommen  und  den  Gang  des  Processes  durch  eine  Bromwasserstoff- 
bestimmung l)  controlirt. 


Unsere  hierbei  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt. 


Dauer 

der  Einwirkung 

Aussehen  des  Röbreninbalts 

Bromwasserstoff- 

procente 

8 Stunden 

flüssig  und  undurchsichtig 

0.41 

16 

ebenso 

1.12 

24 

ebenso 

2.38 

34 

theilweise  krystallisirt 

5.16 

42 

vollständig  krystalliniscb  erstarrt 

8.01 

Noch  übersichtlicher  lassen  sich  dieselben  durch  eine  graphische 
Darstellung  ausdrücken. 


Wie  man  siebt,  nehmen  die  gebildeten  Bromwasserstoffmengen 
in  geometrischer  Progression  zu,  wenigstens  haben  wir  dies  bis  zur 
Bildung  des  krystallisirten  Additionsprodukts  factisch  nacbgewiesen. 

')  Dieselbe  wurde  in  der  Art  auageführt,  dass  eine  abgewogene  Uenge  der 
Brommischung  in  ein  Becherglas  mit  Wasser  gebracht  und  auf  dem  Wasserbade 
unter  Einblasen  von  Luft  bis  zur  vollständigen  Vertreibung  des  Broms  erhitzt  wurde. 
Wie  vergleichende  Versuche  zeigten,  findet  hierbei  weder  ein  Verlust  von  Brom- 
wasserstoff statt,  noch  ist  eine  weitergehende  Wirkung  des  Broms  auf  die  unver- 
änderte Essigsäure  zu  befurchten.  Es  ist  allerdings  möglich,  dass  die  durch  die 
Substitution  entstandene  Bromessigsäure  unter  Bildung  von  Glycolsäure  und  Brom- 
wasserstoff zerfällt,  allein  es  würden  dadurch  nur  die  absoluten  Mengen  des  Brom- 
wasserstoffs erhöht,  in  dem  relativen  Verhältnis  derselben  würde  keine  wesentliche 
Aenderung  eintreten. 

Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig  zu  bemerken , dass  man  sich  von  der  An- 
wesenheit der  Bromwasserstoffsäure  nicht  durch  blosses  Oeffnen  der  Röhren  Uber- 
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Aber  auch  für  die  späteren  Phasen  der  Reaction  darf,  wenn  man  be- 
rücksichtigt, dass  nach  Bildung  der  krystallisirten  Verbindung  die 
weitergehende  Substitution  vollends  rasch  ihrer  Vollendung  zueilt,  die 
Gültigkeit  des  hier  ausgesprochenen  Gesetzes  kaum  bezweifelt  werden. 

Setzt  man  dem  Brom  - Essigsäuregemisch  gleich  von  Anfang  an 
kleine  Mengen  von  Bromwasserstoffsäure  oder  solche  Körper,  welche 
aus  demselben  leicht  Bromwasserstoff  entwickeln  können,  hinzu,  so 
beschleunigt  man  die  substituirende  Wirkung  des  Broms  gleich  von 
Anfang  an  und  zwar  ist  diese  Beschleunigung  abhängig  von  der  Menge 
des  zugesetzten  Bromwasserstoffs.  Fragt  man  sich  nach  der  Ursache 
des  günstigen  Einflusses,  den  das  Vorhandensein  des  Bromwasserstoffs 
auf  die  substituirende  Wirkung  des  Broms  auszuüben  vermag,  so  liegt 
es  nahe,  eine  Erklärung  dafür  in  der  durch  die  Gegenwart  von  Brom- 
wasserstoff ermöglichten  Bildung  eines  Additionsproduktes  von  Brom 
und  Essigsäure  zu  suchen,  innerhalb  welchem  in  Folge  der  grösseren 
Nähe  der  Moleküle  die  Einwirkung  des  Broms  auf  den  Wasserstoff 
leichter  stattfinden  kann.  Auf  der  anderen  Seite  ist  aber  das  Vor- 
handensein des  ßromwasserstoffs  durch  die  vorausgegangene,  substi- 
tuirende Wirkung  des  Broms  bedingt.  Die  Substitution  muss  daher 
den  ersten  Anstoss  zu  den  hier  sich  abspielenden  Vorgängen  geben, 
und  dieser  erfolgt,  wie  unsere  Versuche  zeigen,  ausserordentlich 
langsam.  Hat  sich  aber  einmal  die  geringste  Menge  Bromwasserstoff 
gebildet,  dann  muss  die  Reaction  in  steigender  Progression  sich  voll- 
ziehen, wie  sich  leicht  aus  folgender  Betrachtung  ergiebt.  Denken 
wir  uns,  es  wirke  auf  irgend  eine  Weise  veranlasst,  1 Mol.  Brom 
auf  1 Mol.  Essigsäure  substituirend  ein,  so  ist  damit  auch  die  Bildung 
von  1 Mol.  des  Additionsproduktes  gegeben.  Die  Bromwasserstoffsäure 
bringt  die  Bromatome  in  nähere  Berührung  mit  der  Essigsäure  und 
die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Brom  findet  nun  leichter  statt. 
Es  werden  jetzt  zwei  Moleküle  Bromwasserstoff,  ein  neu  gebildetes 
und  ein  schon  vorhandenes  in  Freiheit  gesetzt,  welche  die  Bildung 
von  2 Mol.  des  Additionsproduktes  zur  Folge  haben.  Diese  liefern 
nach  der  Substitution  4 Mol.  Bromwasserstoff,  die  durch  diese  4 Mol. 
Bromwasserstoff  entstandenen  4 Mol.  Additionsprodukt,  8 Mol.  Brom- 
wasserstoff u.  s.  f.  in  steigender  Progression  ganz  den  thatsäcblich 
gefundenen  Verhältnissen  entsprechend. 

Die  hier  mitgetheilten  Versuche  sind  in  mannigfacher  Beziehung 
sehr  lehrreich.  Sie  bestätigen  einmal  einestbeils,  dass  eine  Verbindung 


Zeuges  kenn,  de  einestheils  in  Folge  der  Absorption  der  Bromwasserstoffeäure  durch 
die  Essigsäure,  «ndemtheils  durch  des  Eingehen  des  Bromwasserstoffs  in  das  kry- 
stsllisirte  Additionsprodukt  ein  Druck  nicht  wahrzunebinen  ist,  selbst  wenn  8 und 
mehr  Procent  Bromwasserstoff  gebildet  sind.  Es  war  gerade  dieser  mangelnde  Druck, 
welcher  uns  bei  früheren  Versuchen  das  Auftreten  der  Bromwasserstoffsäure  gänzlich 
übersehen  liess. 
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zwischen  Brom  und  Essigsäure  ohne  die  Gegenwart  von  Bromwasser- 
stoff  nicht  stattfindet  — es  ist  kaum  nöthig,  darauf  aufmerksam  zu 
machen,  dass  erst,  nachdem  sich  die  zu  der  Verbindung 
(C,  H4  O,  . Br,)4  H Br 

nötbigen  8 pCt.  Bromwasserstoff  gebildet  hatten,  der  Röhreninhalt  voll- 
kommen krystalliniscb  erstarrt  war  — anderntheils  geben  dieselben 
einige  nicht  unwichtige  Aufschlüsse  über  die  „Geschwindigkeit“ 
einer  chemischen  Reaction.  Sie  zeigen,  dass  der  Verlauf  eines  höchst 
einfach  erscheinenden  Vorganges,  wie  die  Bildung  eines  Substitutions- 
produktes der  Essigsäure,  doch  nicht  so  einfach  ist,  sondern  das3  der- 
selbe, wir  möchten  sagen,  an  gewisse  statische  Momente  geknüpft  ist, 
die  wahrscheinlich  auch  bei  anderen  Substitntionserscheinungen  und 
ähnlichen  chemischen  Reactionen  in  analoger  Weise  auftreten  und  bis 
jetzt  nur  der  Beobachtung  entgangen  sind. 

Stuttgart,  ehern.  Laborat.  der  Polytechnikums,  März  1379. 


193.  Alex.  N&nmann:  Ueber  Chloralhydrat 

(Gingegangen  am  19.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  too  Hrn.  A.  Pinner.) 

Für  die  Zersetzung  des  Cbloralhydrats  in  Cbloral  und  Wasser 
beim  Uebergang  in  Dampfform  sind  in  letzterer  Zeit  mehrere  Belege 
beigebracht  worden  *).  Dieselben  wurden  aber  auch  hartnäckig  be- 
stritten *).  Hierbei  handelt  es  sich  nicht  sowohl  um  das  Verhalten 
des  Cbloralhydrats  an  sich,  sondern  um  die  weitaus  wichtigere  Frage 
der  Allgemeingiltigkeit  des  A vogadro’schen  Gesetzes. 

Desshalb  habe  ich  noch  ein  weiteres  Verfahren  eingeschlagen 
zum  Erweis  der  Spaltung  des  Chloralbydrats  in  Cbloral  und  Wasser. 
Dasselbe  besteht  ganz  einfach  in  der  theilweisen  Destillation  von 
reinem  Chloralhydrat  und  der  Untersuchung  der  Zusammensetzung 
der  Destillate  und  Rückstände.  Bei  solchem  Vorgeben  kann 
der  Ein wurf  der  Einwirkung  einer  fremden  Substanz,  wie  des  Oxal- 
säuren Kalis,  nicht  gemacht  werden,  welchen  Troost  gegenüber  den 
angeführten  Versuchen  von  Wurtz  erhoben  bot,  die  übrigens  für  mich 
und  gewiss  auch  für  viele  Andere  vollständig  beweisend  sind. 

Spaltet  sich  durch  die  Destillation  das  Chloralhydrat,  dessen 
Siedepunkt  zu  96°  bis  98°  angegeben  wird,  beim  Uebergang  in  die 
Dampfform  in  Chloral  und  Wasser,  so  war  zu  erwarten,  dass  bei 
einer  durch  die  Wärmeentziehung  im  Steigrohr  stattfindenden  Zurück- 
führung eines  grösseren  Bruchtheils  des  Dampfgemisches  in  die  flüssige 

')  Alex.  Naumann,  diese  Berichte  X,  456;  Ad.  Wurtz,  Compt.  rend. 

1877,  Bd.  84,  977;  1878,  Bd.  86,  1170;  Moiteesier  und  Engel,  Compt.  rend. 

1878,  Bd.  86,  971. 

>)  L.  Troost,  Compt.  rend.  1877,  Bd.  84,  108;  1878,  Bd.  86,  1896,  1021. 
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Form  Ausser  der  Rückbildung  von  Chloralhydrat  auch  die  Bildung 
von  flüssigem  Wasser  wegen  seines  höheren  erst  bei  100°  liegenden 
Siedepunkts  in  stärkerem  Verhältnis  stattfinden  müsse,  als  die  Bil- 
dung von  flüssigem,  schon  bei  94.5°  siedendem  Chloral.  Mit  dem 
uncondensirten  Dampfgemisch  musste  also  ein  Ueberschuss  von  Chloral 
in  das  Kühlrohr  und  von  da  in  die  Vorlage  gelangen,  während  ein 
Ueberschuss  von  flüssigem  Wasser  aus  dem  Steigrohr  in  das  Destillations- 
gefäss  zurückkebren  musste. 

Diese  Vermuthung  wurde  vollkommen  bestätigt  durch  die  vorge- 
nommenen Analysen  der  Destillate  und  der  Rückstände.  Da  das 
eine  Spaltungsprodukt  des  Chloralhydrats  C,HCI,0,  H,0,  nämlich 
das  Wasser,  chlorfrei  ist  und  in  dem  anderen,  dem  Chloral,  C,HCI,0, 
sämmtliches  Chlor  des  ursprünglichen  Chloralhydrats  enthalten  ist,  so 
schien  die  Ausführung  von  Chlorbestimmungen  am  geeignetsten,  um 
über  die  ZuBammensetzungsänderungen  von  Destillaten  und  Rück- 
ständen Auskunft  zu  erhalten. 

Für  die  Chlorbestimmungen  wurde  von  der  Substanz  der 
Destillate  oder  Rückstände  in  geschmolzenem  Zustande  in  gewogene 
Glasßäscbchen  mit  Glasstopfen  eingefüllt  und  diese  nach  abermaligem 
Wägen  in  Glasröhren  mit  chlorfreier  Natronlauge  eingeschmolzen. 
Nachdem  dann  durch  Schütteln  der  Stöpsel  vom  Fläschchen  entfernt 
worden  war,  zersetzte  die  eindringende  Natronlauge  sofort  das  Cblor- 
albydrat  unter  Abscheidung  von  kleinen  Tröpfchen  von  Chloroform, 
dessen  weitere  Umsetzung  unter  Bildung  von  Cbloroatrium  durch 
längeres  Einlegen  der  Röhren  in  siedendes  Wasser  bewirkt  wurde. 
Nach  Uebersättigen  des  Röbreninhalts  mit  Salpetersäure  und  Abfil- 
triren  von  dem  Glasrohr  entstammender  Kieselsäure  wurde  das  Chlor 
in  gewöhnlicher  Weise  als  Chlorsilber  bestimmt.  Nach  diesem  Ver- 
fahren ergab  das  zu  den  Versuchen  angewandte  Chloralhydrat  64.30  pCt. 
Chlor,  während  C,  HCI,0,  H,0  64.35  pCt.  verlangt. 

Aus  den  gefundenen  Chlorgehalten  A der  Destillationsrücksände 
und  Destillate  wurde  der  Procentgebalt  an  überschüssigem  Wasserx 
und  derjenige  an  überschüssigem  wasserfreiem  Chloral  y be- 
rechnet nach  den  Formeln: 


x = 100 


147.5. 


165.5  A 
106.5' 

165.5  A 100.147.5 
18 


100—  1.554  A; 


12.734  A — 819.4. 


7 106.5 . 18 

Dieselben  leiten  sich  leicht  ab  aus  den  Molekular-  und  Atom- 


gewichten C,  HCl,  O,  H,0=  165.5;  C, HCl, O = 147.5;  H,0=18; 
CI,  = 106.5  und  den  hiernach  sich  ergebenden  Ansätzen 


7 


x . 0 -4- (100  — x)  . 


106.5 

147.5 


-+-(100  — y). 


106^5 

165.5 

106J) 

165.5 


= A; 
= A. 
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Bei  den  verschiedenen  Versuchsreihen  zeigten  die  einzelnen 
Destillationen,  welche  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  und  mit  ver- 
schieden beschaffenen  Aufsatzröhren , zum  Theil  mit  Kugeln  und  mit 
Platindrahtnäpfchen,  ausgeführt  wurden,  folgenden  allgemeinen  Verlauf. 
Das  Sieden  des  Chloralhydrat«  begann  bei  um  so  niedriger  Temperatur, 
je  geringer  der  Barometerstand  war  und  je  langsamer  bei  kleinge- 
schraubter Flamme  destillirt  wurde.  Während  desselben  stieg  die 
Temperatur  allmählich  je  nach  Umständen  bis  um  3.8°.  Unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  lag  die  Bndtemperatur  natürlich  um  so  niedriger, 
je  kleiner  der  abdestillirte  Bruchtbeil  war.  Das  allmähliche  Steigen 
des  Siedepunkts  erklärt  sich  durch  die  stetig  zunehmende  Anreicherung 
an  Wasser  im  Siedegefäss,  welche  bis  zu  16.8  pCt.  beobachtet  wurde. 

Die  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasser  in  den  Destillations- 
rückständen wurde  noch  durch  einen  besonderen  Vergleichsversuch  be- 
stätigt. Die  chlorärmeren  Rückstände  erstarren  nach  dem  Erkalten 
nicht  vollständig.  Eine  bei  8.5°  von  der  Krystallmasse  abgegossene 
Flüssigkeit  ergab  48.6  pCt.  Chlor,  entsprechend  75.5  pCt.  Chloralhydrat. 
Eine  bei  9.5°  gesättigte  Lösung  von  Chloralhydrat  in  Wasser  ergab 
48.9  pCt.  Chlor,  entsprechend  76.0  pCt.  Chloralhydrat.  Hiernach  darf 
die  von  dem  nur  theilweise  krystallisirten  Destillationsrückstand  ab- 
gegossene Flüssigkeit  als  eine  gesättigte  Lösung  von  Chloralhydrat  in 
Wasser  angesprochen  werden.  Andererseits  lassen  die  Destillate  die 
Gegenwart  von  freiem  Cbloral  erschliessen  z.  B.  aus  dem  starken 
Angreifen  der  Atbmungswerkzeuge  und  der  Korke. 

Nachfolgende  tabellarische  Zusammenstellung  von  Versuchsergeb- 
nissen belegt  die  vorstehenden  Behauptungen  und  erweist  den  Zerfall 
des  Cbloralhydrats  inChloral  und  Wasser  beim  Uebergang 
in  Dampfform,  da  ohnehin  die  beobachteten  Dampfdichten  des 
Cbloralhydrats,  2.76  bei  höherer  Temperatur  (Dumas),  sowie  2.81 
bei  100°  und  2.83  bei  78.5°  (Alex.  Naumann),  einer  vollständigen 
Zersetzung  in  CjHCljO  und  H20  entsprechen,  welche  2.86  verlangt, 
während  der  unzersetzten  Verbindung  (C8  H Cl3  O,  HaO)  die  doppelte 
Dichte  5.72  zukommen  müsste.  Auch  überhebt  die  Tabelle  der  weiteren 
Erörterung  einiger  nahe  liegender  Folgerungen  bezüglich  des  Ver- 
haltens des  Cbloralhydrats  beim  Destilliren. 

Nachdem  die  vorbeschriebenen  Versuche  nahezu  abgeschlossen  waren, 
sind  complicirtere  Destillationsverfahren  veröffentlicht  worden  von  Engel 
und  Moitessier1)  und  vonE.  Wiedemann  und  R.  Schulze*).  Erster« 
haben  mit  Chloroform  gemischtes  Chloralhydrat  destillirt  und  aus  der 
anfänglichen  Trübung  und  nachherigen  Scheidung  des  Destillats  in 
_ zwei  Schichten  auf  die  Gegenwart  von  Wrasser  und  hiernach  auf  die 

')  Compt.  rend.  1879,  Bd.  88,  285. 

»)  Ann.  Pby«.  (2),  6,  298. 
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Zersetzung  des  Chlorslhydrsts  geschlossen.  Letztere  haben  die  Dämpfe 
von  Chloralhydrat  durch  eine  Asbestschicht  diffnndiren  lassen  und  aus 
Bestimmungen  des  Koblenstoffgehalts  und  WasserstofTgebalts  des 
Destillats  in  letzterem  auf  überschüssiges  Wasser  geschlossen,  welches 
wegen  seines  geringeren  Molekulargewichts  18  rascher  durch  den 
Asbestpfropf  geht  als  das  andere  Zersetzungsprodukt  Chloral  von  dem 
Molekulargewicht  147.5. 

Sonach  wäre  eine  in  letzterer  Zeit  wieder  einmal  behauptete 
Ausnahme  vom  A vogadro'schen  Gesetz  wiederum  beseitigt,  und 
zwar  durch  im  Endergebnis  übereinstimmende  mehrseitige  Unter- 
suchungen nach  verschiedenen  Verfahrungsweisen. 

Giessen,  April  1879. 


194.  Julius  Donath:  Die  specifisohe  Wärme  des  Uranozyd- 
ozyduls  und  das  Atomgewicht  des  Urans. 

[Mitgetheilt  aus  einer  der  Wiener  Akademie  der  Wissenschaften  am  17.  April 
vorgelegteu  Abhandlung.] 

(Eingegangen  am  19.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Zur  Feststellung  der  Atomgrösse  des  Urans  dient  bisher  als 
einzige  Grundlage  die  specifische  Wärme  einer  Substanz,  welche  zur 
Zeit,  als  Regnault1)  dieselbe  in  den  Kreis  seiner  umfassenden 
Untersuchungen  über  specifische  Wärme  gezogen  hatte,  für  metallisches 
Uran  angesehen  wurde.  P^ligot  erkannte  dieselbe  jedoch  1841  als 
Oxydul,  nachdem  ihm  die  Darstellung  des  Metalls  durch  Erhitzen  des 
Chlorurans  mit  Natrium  und  Chlorkalium  gelungen  war. 

Unter  der  Annahme,  dass  Regnault  Uranoxydul  — sogenanntes 
schwarzes  Uranoxyd  — untersucht  hatte*),  leitet  Lothar  Meyer3) 
aus  der  specifischen  Wärme  desselben,  welche.  Regnault  zu  0.062 
fand,  für  das  Atomgewicht  des  Urans  — 180  die  Molekularwärme 
25.3  ab,  nahe  übereinstimmend  mit  der  von  Fes03,  CrsO,,  AsjOj, 
SbjOs  und  Bi,Os.  Dieses  hohe  Atomgewicht  würde  auch,  wie 
derselbe  Autor  hervorhebt , in  Einklang  stehen  mit  dem  hohen 
specifischen  Gewicht  des  Urans,  welches  Pöligot,  Menier  zu  18.4, 
18.33  gefunden  haben. 

Zur  Prüfung  dieses  Atomgewichtes  bestimmte  ich  nun  mittelst 
des  Bunsen’schen  Eiscalorimeters  die  specifische  Wärme  des  Uran- 
oxydoxyduls, die,  wie  ich  gleich  hier  erwähnen  will,  zu  einem  anderen 

*)  Ann.  de  Chira.  et  de  Phya.  LXXIII,  Janv.  1839. 

*)  Das  in  unaeren  chemischen  Preisouranten  ala  Uranium  metallicum  figurirende, 
dunkle  Pulver  ist,  wie  ich  mich  überzeugen  kannte,  ebenfalls  nichts  anderes  als 
Uranoxvdul. 

*)  Ann.  Cbem.  Pharm.  VII  Sappl.  1870,  363. 
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Ergebnis«  geführt  bet.  Dasselbe  soll  hier  in  Kürze  mitgetbeilt 
werden. 

Das  Oxydnloxyd  wurde  ans  reinem,  essigsanren  Uranoxyd  dar- 
gestellt. Im  Wasserst offstrom  zu  Oxydul  reducirt,  gaben  1.30675  g 
Oxydul  nach  dem  Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Glühen  1.35525 
(ber.  1.358)  g Oxyduloxyd  «=  99.79  pCt.  des  ursprünglich  ange- 
wandten Ur,04. 

Der  mit  deatillirtem  Wasser  direct  ermittelte  Werth  einer  Calorie 
(d.  i.  die  zur  Temperaturerhöhung  von  1 g Wasser  von  0®  auf  1°  C. 
nötbige  Wärmemenge)  ergab 


I.  II.  Mittel 

7.9337  7.8744  7.90407  = Ww 

corr.  Scalentheilen. 

Zur  Controlle  dieser  Grösse  wurde  aus  dem  der  Volumeinheit 
meines  Scalenrohres  v = 0.000143569  ccm  entsprechenden  Gewichts- 
menge geschmolzenen  Eises  p = 0.00158287  g,  ferner  der  Schmelz- 
wärme des  Eises  1 = 80.025  (Bansen),  die  mittlere  specifiscbe 
Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  100°  C.  (C)  berechnet: 

C = pl  Ww  «s«  1.0058, 

welcher  Werth  mit  dem  Regnault’schen  1.0050  eine  befriedigende 
Uebereinstimmung  zeigt. 

Das  Glas  zeigte  in  2 sehr  nahe  übereinstimmenden  Versuchen 
die  specifiscbe  Wärme  = 0.193029. 

Die  specifiscbe  Wärme  (S)  in  je  2 Versuchen  von  2 verschie- 
denen Proben  des  Ur, O«  fand  ich: 

0.07994  (Versuch  1) 

0.07968  ( - II) 

0.08005  ( - III) 

0.07948  ( - IV) 

Setzt  man  die  durchschnittliche  specifiscbe  Wärme  des  Sauerstoffs 
in  den  starren  Verbindungen  = 0.25,  dann  berechnet  sich  die  speci- 
fiscbe Wärme  des  Urans  zu  0.0497.  Das  Produkt  dieser 
Grösse  in  120  als  Atomgewicht  giebt  die  Atomwärme  des 
Urans  5.96,  als  die  um  die  Zahl  6 liegende  Atomcapacität  der 
Metalle. 

Der  obige  Mittelwerth  für  die  specifische  Wärme  des  Uranoxyd- 
oxyduls dürfte  vielleicht  eher  etwas  zu  klein  als  zu  gross  ausge- 
fallen sein. 

Somit  wäre  das  frühere  Atomgewicht  des  Urans,  welches  (wegen 
0=16)  das  Doppelte  des  alten  Aequivalentgewichtes  darstellt,  wieder 
rehabilitirt.  Für  das  Atomgewicht  120  spricht  noch,  wie  ich  hervor- 
heben möchte,  die  Einfachheit  der  chemischen  Formeln.  Für  Ur  = 180 
ist  die  Formel  des  Oxyduls  (sogenannten  schwarzen  Oxydes,  dessen 
Farbe  eigentlich  dunkelbraun  ist,)  UrsOj,  die  des  Oxyduloxydes 


S 


Mittel:  0.07979. 


Digitized  by  Google 


744 


(grünen  Oxyde«)  UrO,  und  endlich  die  de«  Oxyde«  (gelben  Oxyde«) 
Ur4  09,  welche«  ganz  ungewöhnlich  zusammen  gesetzte,  basische  Oxyd 
so  wohl  charakterisirte,  beatfindige  Salze  bilden  soll,  wie  eg  die  gelben 
Uranoxydsalze  sind.  Bei  der  Annahme  des  Atomgewichtes  120  ent' 
ffillt  letztere  ungewöhnliche  Formel  und  man  hat  die  ursprünglichen, 
noch  jetzt  gebräuchlichen:  UrO,  Urs04  und  Ur4Oj. 

Die  Moleknlarwärme  von  Urs04  beträgt  demnach  3 X 5.96 
+ 4x4  = 33.9  und  liegt  innerhalb  der  Werthe  für  die  übrigen 
Oxyduloxyde,  wie  die  folgende  kleine  Tabelle  zeigt: 

Spec.  Wärme  Molekularw&rme 

( 0.1641  38.1  (Neumann) 

Fes  Ot,  Magneteisenstein  0.1678  38.9  (Regnault) 

( 0.156  36.2  (Ko pp) 

Ur3  04,  Uranoxydoxydul 0.0798  33.9 

iMgJ  Fe^  Crf  A1J  04 , Chromeisenstein  . 0.159  31.2  (Kopp) 

MgAlj04,  Spinell 0.194  27.7  (Kopp). 

Es  wäre  jetzt  um  so  erwünschter  die  specifische  Wärme  de» 
metallischen  Urans  kennen  zu  lernen,  welches,  statt  nach  der  Methode 
von  Peligot,  vielleicht  zweckmässiger  aus  einer  wässerigen  Uran- 
chlorürlösung  durch  Elektrolyse  zu  erhalten  wäre,  wie  es  bei  den 
übrigen  Metallen  dieser  Gruppe , insbesondere  dem  Chrom  und  Man- 
gan  '),  gelungen  ist. 

Ein  anderer  indirekter  Weg  wäre  die  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte  des  Uranchlorides,  wie  es  beim  Eisen-  und  Aluminiumchlorid 
geschehen  ist. 

Hier  möchte  ich  noch  einige  Bemerkungen  über  das  Bunsen’sche 
Eiscalorimeter  binzufügen. 

Nach  der  Bildung  des  Eiscylinders  und  Umhüllung  desselben  mit 
Schnee  braucht  man  gewöhnlich  4 — 5 Tage,  bis  die  Temperatur  im 
Apparat  constant  wird;  doch  geschah  es  in  einem  Falle,  wo  die 
Zimmertemperatur  ungefähr  8°  C.  war,  dass  das  Quecksilber  eine 
Woche  lang  ein  bedeutendes  Gefrieren  im  Apparat  anzeigte.  Der 
Fadengang  wies  aber  auch  im  Verlauf  der  Beobachtungen  zuweilen 
bedeutende  Schwankungen,  für  welche  ich  vergeblich  eine  Ursache 
ausfindig  machen  wollte;  denn  ich  konnte  nicht  selten  constatiren, 
dass  trotz  mässigcr  Verunreinigung  des  Schnees  mit  Staub,  der  auf 
die  Dauer  von  einem  grösseren  Vorrath  doch  nicht  leicht  abzuhalten 
ist,  der  Fadengang  Null  war.  Ebenso  war  manchmal  bei  sonnigem 
Weiter  (das  Beobachtungszimmer  war  leider  südlich  gelegen)  der 
Gang  sehr  gering,  während  Tags  darauf  bei  bedecktem  Himmel  und 
niedriger  Temperatur  keine  Beobachtung  angestellt  werden  konnte. 

')  Bansen  (Pogg.  Ann.  91,  619;  Jahresber.  1854,  819  u.  820.) 
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Wichtig  schien  es  mir,  beim  Nachfullen  eine  direkte  Berührung 
des  frischen  Schnees  mit  dem  Eiscalorimeter  za  vermeiden.  Beim 
Zasammeostampfeo  des  durch  Schmelzen  locker  gewordenen  Schnees 
streiche  man  den  alten  Schnee  möglichst  dicht  an  den  Apparat  an 
und  fülle  von  den  Seiten  her  nach.  So  oft  frischer  Schnee  direkt  mit 
dem  Calorimeter  in  Berührung  kam,  war  regelmässig  ein  stärkeres 
Gefrieren  in  demselben  die  Folge.  Das  dichte  Anliegen  des  Schnees 
ist  schon  desshalb  nothwendig,  um  die  Bildung  von  Höhlungen  zu 
Termeiden,  in  denen  Luft  circuliren  könnte,  die  nur  schwierig  die 
Temperatur  des  Schnees  annimmt. 

Vollständig  unbrauchbar  wird  das  Calorimeter,  wenn 
der  Eiscylinder,  welcher,  wie  ich  fand,  parallel  der  Eprouvetten- 
wandung abschmilzt,  soweit  defect  geworden  ist,  dass  er  die  Eprouvette 
nicht  mehr  umschliesst.  Dies  macht  sich  beim  Versuche  durch 
das  träge  Zurückzieben  des  Quecksilberfadens  bemerkiicb.  Es  empfiehlt 
sich  daher,  nach  etwa  20 — 30  Versuchen  die  Richtigkeit  der  Angaben 
durch  eine  Substanz  von  bekannter  specifiscber  Wärme  zu  prüfen. 

Die  bedeutenden  Schwierigkeiten,  welche  die  Handhabung  des 
Eiscalorimeters  bietet,  betonen  auch  L.  F.  Nilson  und  Otto 
Pettersson  *).  Sie  konnten  mit  dem  in  reinen  Schnee  getauchten 
Instrumente  keine  genauen  Resultate  erhalten  und  senkten  desshalb 
dasselbe  nach  Schüller  und  Wartha  in  Wasser,  welches  durch  eine 
an  den  Wänden  des  äusseren  Oefässes  angefrorene,  dicke  Eiskruste  auf 
0°  erhalten  wurde.  Aber  auch  hierbei  soll  eine  Zimmertemperatur 
unter  2°  erforderlich  sein. 

Graz,  Physikalisches  Institut  der  Universität,  12.  April  1879. 


195.  Jnlins  Donath:  Notiz  über  die  Darstellung  des  Bariums 
aus  Bariumamalgam. 

[Vorgelegt  der  Wiener  Akademie  der  Wissenschaften  am  17.  April.] 
(Eingegangen  am  19.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Böttger  machte  zuerst  die  interessante  Beobachtung*),  dass 
Barium-  und  Strootiumsalze  sich  in  wässerigen  Lösungen  mit  Natrium- 
amalgam  zu  den  Amalgamen  der  betreffenden  Metalle  Umsetzen. 

Crookes,  der,  wie  es  scheint,  von  dieser  Beobachtung  keine 
Kenntniss  hatte,  veröffentlichte*)  eine  Darstellungsweise  des  Bariums 
aus  dem  Amalgam,  worüber  ich  folgendes  bemerken  will. 

Behufs  Darstellung  des  ßariumamalgams  trägt  man  bekanntlich 
4 — 6 procentiges  Natriumamalgam  in  gesättigtes,  wässeriges,  etwas 

*)  Heber  die  specidsche  Warme  des  Berylliums.  (Diese  Berichte  XI,  381.) 

*)  Journal  flir  pract.  Chera.  8,  283. 

>)  Jahresber.  1862,  126. 
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ober  90°  erhitztes  Chlorbarium,  wobei  nur  ein  Theil  des  Natriums 
durch  Barium  ersetzt  wird,  während  der  andere  beträchtliche  Theil 
Wasserstoff'  entwickelt  Nach  wiederholtem  Anskocben  des  Barium- 
amalgams mit  frischer  Chlorbariumlösung , Kneten  unter  kaltem 
Wasser,  Abpressen  von  überschüssigem  Quecksilber  und  Feuchtigkeit, 
erhält  man  es  ziemlich  fest,  krystalliniscb,  silberglänzend,  an  der  Luft 
nur  langsam  anlaufend  und  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  schwach 
Wasserstoff  entwickelnd.  Hierauf  wird  das  Amalgam  in  ein  kurz  und' 
stumpfwinkelig  abgebogenes,  schwer  schmelzbares  Qlasrohr  gebracht, 
dessen  kurzer  Schenkel  mit  Drahtnetz  umwunden  wird,  und  mit  rec- 
tificirtem  Steinöl  bedeckt.  Um  jeden  Zutritt  der  äusseren  Luft  aus- 
z uscb Hessen,  erhitzte  ich  dasselbe  in  einer  Atmosphäre  von  sorgfältig 
getrocknetem  Wasserstoff,  der  in  die  ebenfalls  petroleumhaltige  Vor- 
lage geleitet  wurde.  Da  das  beim  Schmelzen  den  Grund  der  Röhre 
ausfallende  Amalgam  dieselbe  leicht  zum  Springen  bringt,  so  ist  es 
räthlich,  das  Abdestilliren  des  Quecksilbers  in  mehreren  Fractionen 
vorzunehmen.  Nachdem  nämlich  der  grössere  Theil  des  Quecksilbers 
übergegangen,  wird  die  Destillation  unterbrochen,  der  Theil  des  dasAmal- 
gam  umschliessenden  Glasrohrs  vorsichtig  abgesprengt,  das  nun  sehr- 
harte  und  spröde  Amalgam  rasch  mit  dem  Hammer  zerkleinert  und 
einer  zweiten,  eventuell  dritten  Destillation  unterworfen. 

Die  Eigenschaften,  welche  Crookes  von  dem  auf  diese  Weise 
gewonnenen  Körper  angiebt,  kann  ich  vollinhaltlich  bestätigen.  Er- 
läuft leicht  an  der  Luft  grau  an,  ja  er  ist  vielleicht  sauerstoffbegieriger 
als  die  Alkalimetalle,  und  zerfällt  allmälig  zu  Baryt;  in  der  Hand 
gehalten,  erwärmt  er  sich  ganz  bedeutend,  unter  Steinöl  geritzt,  zeigt 
er  weissen  Metallglanz;  eine  besonders  schöne,  silberglänzende  Ober- 
fläche erzeugt  man  durch  Eintauchen  in  schwach  salzsaures  Wasser. 
Er  geht  in  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure  unter,  heftig 
Wasserstoff  entwickelnd,  und  färbt  die  Flamme  grün. 

Dieser  Körper  ist  nun  keineswegs  Barium,  sondern 
ein  bariumreiches  Amalgam,  in  dessen  verschiedenen 
Proben  ich  62  — 77  pCt.  Quecksilber  fand. 

Ich  kann  noch  hinzufügen,  dass  man  selbst  im  nahezu  weiss- 
glühenden Porcellanrohr  kein  reineres  Präparat  erhält.  Ich  bekam 
wohl  mehrmals  bronzefarbige,  zusammengeschmolzene  Kugeln  oder  ebenso 
gefärbte  Stückchen,  aber  diese  Farbe  war  nur  den  oberflächlichsten 
Schichten  eigen,  die  vielleicht  unter  Einwirkung  einer  sehr  hohen 
Temperatur  entquickt  wurden;  doch  waren  sie  im  Innern  grau  und 
hinterliesseu  in  Wasser  ebenfalls  Quecksilber. 

Diese  gelbe  Farbe  ist  die  des  reinen  Bariums,  wie  B unsen  und 
Matthiessen  *)  für  das  aus  den  geschmolzenen  Chloriden  elektro- 

<)  Jahresbcr.  1856,  828. 
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lysirte  Barium  und  Calcium  angetan,  während  alle  Angaben  Ton 
silberweisser  Farbe  zuverlässig  nur  für  das  Amalgam  zu- 
treffen. Bunsen  ')  stellte  schon  1854  aus  Calcium-  und  Barium- 
amalgam die  betreffenden  Metalle  dar,  indem  eine  von  einem  dichten 
Strom  durchflossene , amalgamirte  Platinelektrode  in  einen  schwach 
salzsauren,  wässerigen,  auf  100°  erwärmten  Brei  von  Chlorbarium 
oder  Cblorcalcium  gesenkt  wurde.  Bariumamalgam  wurde  auf  diese 
Weise  leicht  in  Mengen  von  1 g fest,  silberweiss,  krystallinisch  er- 
halten. Im  ausgeglübten  Kohlenschiffchen  im  Wasserstoffstrom  er- 
hitzt, erscheint  das  Metall  als  „eine  poröse,  aufgeblähte,  dunkel  an- 
gelaufene  Masse,  in  deren  Blasenräumen  oft  eine  silberweisse, 
metallglänzende  Oberfläche  sichtbar  ist.11  Von  dem  auf  diese 
Weise  gewonnenen  Calcium  giebt  Bansen  an,  dass  es  etwas  Queck- 
silber enthält.  Zweifellos  gilt  dies  auch  für  jenes  Barium. 

Aus  diesem  Grunde  wird  auch  wahrscheinlich  durch  die  Methode 
von  S.  Kern  *)  — Erhitzen  von  Bariumoxyd  oder  besser  von  Jod- 
barium mit  Natrium,  Ausziehen  mit  Quecksilber  und  Destilliren  des 
Amalgams  — kein  besseres  Resultat  zu  erzielen  sein.  Das  Barium 
ist  demnach  nur  noch  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorides 
am  reinsten  zu  erhalten. 

Graz,  Polytechnikum.  Laborat.  d.  Prof.  Maly. 


196.  8.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp:  Veber  die  Oxydation 
von  Chinolin  vermittelst  Kaliumpermanganat. 

(Eingegangen  am  21.  April;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pin u er.) 

In  letzterer  Zeit  sind  die  Ozydationsprodukte  der  Chinaalkaloide 
von  verschiedenen  Seiten  untersucht*),  und  dabei  Säureu  erhalten 
worden,  welche  sich  vom  Chinolin  oder  vom  Pyridin  ableiten.  Speciell 
für  das  Cinchonin  wurde  nachgewiesen,  dass  dieses  sowohl  Chinolin- 
monocarbonsäure als  Tricarbopyridinsäure  liefern  kann. 

Diese  Resultate  machen  es  wahrscheinlich,  dass  das  Chinolin  in 
naher  Beziehung  zum  Pyridin  steht.  Es  ist  uns  nun  gelangen,  diese 
Ansicht  experimentell  zu  bestätigen.  Wird  das  Chinolin  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Kaliumpermanganat  kochend  oxydirt,  so  erhält 
man  eine  Säure,  welche  nach  Analyse  und  Eigenschaften  als  Dicarbo- 
pyridinsäure  C7HjN04  anzusprechen  isu 

')  Brief).  Mittheil,  Pogg.  Annal.  91,  623. 

»)  Jahreeber.  1876,  198 

*)  Weide),  I.iebig'e  Ann.  178,  76.  — Kamsay,  die«  Ber.  XI,  824  und 
XII,  892.  — Koenige,  diese  Ber.  XII,  97.  — Hoogewerff  und  v»n  Dorp, 
diese  Ber.  XII,  168.  — Skraup,  diese  Ber.  XII,  230. 
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Diese  krystallisirt  in  kurzen,  glänzenden  Prismen,  welche  wasser- 
frei sind  and  bei  222 — 225°  schmelzen,  nachdem  sie  schon  vorher  sich 
allmälig  dunkler  gefärbt  haben1). 

Die  Säure  löst  sich  in  Wasser  und  Spiritus  in  der  Kälte  schwer, 
beim  Erwärmen  reichlicher,  in  Aetber  und  Benzol  ist  sie  sehr  schwer 
löslich. 

Von  den  Salzen  haben  wir  bislang  die  normalen  Barium  • und 
Silbersalze  untersucht.  Sie  werden  aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten 
Säurelösung  durch  essigsaures  Barium  resp.  salpetersaures  Silber  ge- 
fällt. Beide  bilden  gallertartige  Massen,  welche  bei  Wasserbad  wärme 
krystallinisch  werden.  Bei  der  Analyse  wurden  Zahlen  erhalten, 
welche  mit  den  Formeln  C7H,N04Ba  und  C7HsN04Ag,  überein- 
stimmen. 

Zur  Gewinnung  der  Säure  benutzt  man  am  Besten  ihre  Eigen- 
schaft, ein  schwerlösliches,  neutrales  Silbersalz  zu  bilden.  Die  Aus- 
beute betrug  bislang  ungefähr  34  pCt.  des  angewandten  Chinolins, 
wird  sich  aber  wohl  noch  höher  stellen. 

Erhitzt  man  das  Kalksalz  der  Säure  mit  überschüssigem  Kalk, 
so  erhält  man  ein  alkalisch  reagirendes  Destillat,  das  den  Geruch  der 
Dippel'scbeh  Basen  zeigt. 

Von  anderen  Oxydationsprodukten  haben  wir  vorläufig  nur  Am- 
moniak constatirt,  das  in  ziemlich  erheblichen  Mengen  auftritt. 

Unsere  Säure  scheint  nicht  identisch  zu  sein  mit  einer  der  drei 
von  Ramsay3)  beschriebenen,  bei  der  Oxydation  von  Picolin  und 
Lutidin  erhaltenen  Dicarbopyridinsäuren  •). 

Dewar4)  hat  vor  Kurzem  aus  Chinolin  aus  Theer  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
C9H9NOj  erhalten,  welche  ein  Zwischenprodukt  zu  sein  scheint.  Er 
verwendet  auf  1 Theil  Base  3 Theile  Kaliumpermanganat,  während  bei 
ans  das  Verhältniss  ungefähr  wie  1:12  ist.  Wir  haben  bei  diesen 
Versuchen  ebenfalls  Steinkohlenthecrchinolin  benutzt. 

Wir  werden  jetzt  auch  Chinolin  aus  Cinchonin  der  Oxydation 
unterwerfen  und  beide  Säuren  genau  vergleichen. 

Rotterdam/Amsterdam,  im  April  1879. 

')  Dies«  Färbung  deutet  darauf  hin,  dass  vor  dem  Schmelzen  Zersetzung  statt- 
findet. Vielleicht  geht  die  Sture  dabei  in  die  MonocarbopyridinsXure  Uber,  welche 
zuletzt  von  Laiblin  (dieae  Ber.  X,  2186)  untersucht  wurde;  diese  zeigt  den  nSm- 
lichen  Schmelzpunkt. 

a)  Journ.  Chem.  Society  196,  262. 

J)  Eine  andere  DicarbopyridinsÄure  wurde  von  uns  aus  der  Tricarbopyridin- 
süure  erhalten,  welche  in  einer  vorigen  Notiz  beschrieben  wurde,  und  zwar  durch 
Erhitzen  auf  185 — 190°.  Diese  Dicarbonsäure,  über  welche  wir  in  Kurzem  Näheres 
mitzutheilen  beabsichtigen,  schmilzt  bei  254°  und  giebt  mit  essigsaurem  Kupfer  in 
der  Hitze  einen  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  verschwindet. 

4)  Jahreaber.  f.  Chem.  1877,  445. 
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197.  M.  Conrad;  Darstellung  einfach  nnd  zweifach  organisch 
substitoirter  Malonsänren. 

([Aus  dem  chemischen  Institut  der  kgl.  Forstlehranstalt  Ascbaffenburg.] 
(Eingegangen  am  21.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  vou  Hrn.  A.  Pinner.) 

Die  beim  Acetessigeater  mögliche  Substituirbarkeit  eines  mit 
Kohlenstoff  verbundenen  Wasserstoffatoms  durch  Metalle  rührt  nach 
der  zuerst  von  Wislicenus  ausgesprochenen  Ansicht1)  davon  her, 
dass  dasjenige  Kohlenstoffatom,  an  welchem  diese  Anlagerung  von 
Metallen  stattfindet , ausserdem  noch  direct  mit  zwei  Carboxyl- 
gruppen  vereinigt  ist.  Trifft  diese  Erklärungsweise  zu,  so  folgt  dar- 
aus unmittelbar,  dass  auch  in  den  Malonsäurealkylestern  an  demselben 
Kohlenstoff,  welcher  die  zwei  Carboxylgruppen  enthält,  die  Anlagerung 
von  Metallatomen  für  Wasserstoff  möglich  sein  muss. 

Von  diesem  Gedanken  geleitet,  habe  ich  schon  vor  längerer  Zeit 
im  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Wislicenus  die  Darstellung  eines 
Natriummalonsäurecsters  versucht  und  mittels  desselben  die  Synthese 
des  Aetbylmalonsäureesters  ausgefübrt.  In  letzterer  Zeit  habe  ich  die 
zu  diesem  Untersnchungskreise  gehörigen  Arbeiten  wiederaufgenommen 
und  dabei  verschiedene  Resultate  erzielt,  die  ich  hier  vorläufig  in 
Kürze  mittheilen  möchte. 

Die  gewöhnliche  Darsteilungsweise  der  Malonsäure  lieferte  mir, 
wie  es  auch  anderwärts  angegeben  wird,  keine  günstige  Ausbeute.  Da 
mir  dieses  Verfahren  überhaupt  nicht  rationell  erschien , indem  aus 
der  Monochloressigsäure  zuerst  der  Aethylester  dargestellt  wird , um 
ihn  gleich  hernach  unter  Entwickelung  von  Blausäure  mittelst  Cyan- 
kalinm  zu  verseifen,  so  zog  ich  vor,  einen  andern  Weg  einzuschiagen 
und  arbeite  jetzt  nach  folgendem  Verfahren. 

Man  löst  Monochloressigsäure  in  etwas  Alkohol  nnd  neutralisirt 
dieselbe  bei  guter  Kühlung  mit  verdünnter  Natronlauge.  Bringt  man 
dazu  die  auf  die  angewandte  Monochloressigsäure  berechnete  Menge 
von  in  Wasser  gelöstem  Cynnkalium  hinzu,  so  vollzieht  sich  die  Um- 
setzung zu  cyanessigsaurem  Alkali  unter  bedeutender  Erwärmung  und 
wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  zu  Ende  geführt.  Bei  nachherigem 
Zusatz  derselben  Quantität  Natronlauge,  die  vorher  zur  Neutralisation 
der  Monochloressigsänre  erforderlich  war,  tritt  nach  einigen  Minuten 
unter  plötzlichem  Aufkochen  eine  reichliche  Ammoniakentwickelung 
auf.  Ist  durch  fortgesetztes  Kochen  alles  Ammoniak  vertrieben,  so 
wird  aus  der  mit  Salzsäure  neutralisirten  Lösung  durch  Cblorcalcium 
die  Malonsäure  abgeschieden. 

Zur  Darstellung  des  Malonsäureäthylesters  stelle  ich  nicht  erst 
die  reine  Säure  dar,  sondern  erhitze  das  Calcinmsalz  auf  ungefähr 

*)  Annalen  der  Chemie  186,  182. 

Berichte  d.  D.  ehern.  GesclUch&ft.  Jahrg.  XII.  51 
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150°,  setze  dann  beiläufig  die  vierfache  Menge  von  dem  zar  Ester- 
bildung nothwendigen  absoluten  Alkohol  und  die  auf  das  Calcium 
berechnete  Menge  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitze  die 
Mischung  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler  ungefähr  vierundzwan- 
zig Stunden.  Auf  diese  W'eise  erhält  man  nach  der  Filtration  und  dem 
Auspressen  des  Calciumsulfats  eine  Flüssigkeit,  aus  der,  nachdem  der 
grösste  Theil  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  abdestillirt  ist,  auf 
Zusatz  von  Wasser  der  bei  196°  siedende  Malonsäurefithylester  *)  ab- 
geschieden wird.  — Diese  Darstellungsweise  bietet  keine  Schwierig- 
keiten , lässt  sich  in  kürzester  Zeit  ausfübren  und  liefert  ungefähr 
40  — 50  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute. 

Der  Malonsäureäthylester  ist  ebenso  wie  der  Acetessigester  im 
Stande  Natrium  aufzunehmen.  Die  Einwirkung  geht  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  träge,  bei  der  Tem- 
peratur des  kochenden  Wassers  etwas  lebhafter  von  Statten.  Da  aber 
die  sich  bildende  Natriumverbindung  die  blanke  Oberfläche  des  Me- 
talls als  feste  Kruste  umhüllt,  so  wird  dadurch  die  Vollendung  der 
Reaction  gehindert  und  es  gelingt  nicht,  die  zur  Bildung  des  Mono- 
natriummalonsäureesters erforderliche  Quantität  Natrium  in  Lösung 
zu  bringen.  Nachdem  es  Limpach  und  mir  geglückt  war,  die  Dar- 
stellungsweise des  Acetessigesters  durch  Zusatz  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Natriumäthylat  zu  Acetessigester  zu  verbessern,  so  stellte 
ich  denselben  Versuch  mit  gleich  gutem  Erfolge  auch  hier  an.  Ver- 
mischt man  den  Malonsäureester,  wie  ich  das  neuerdings  auch  beim 
Acetessigester  mache,  mit  seinem  doppelten  Volum  absoluten  Alkohols, 
so  ist  es  leicht,  die  berechnete  Menge  Natrium  beim  Erhitzen  auf  dem 
Dampfbade  in  Lösung  zu  bringen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Metallverbindung  als  krystallinische  Masse  ab.  Will  man  dieselbe 
alkoholfrei  haben,  so  erhitzt  man  sie  auf  dem  Oelbade  unter  Durch- 
leiten eines  lebhaften  Stromes  gut  getrockneten  Wasserstoffgases  in 
einem  Kolben  auf  150°.  — Soli  aber  diese  Verbindung  zu  synthetischen 
Versuchen  verwendet  werden,  so  ist  es  in  den  meisten  Fällen  nicht 
nöthig,  sie  alkoholfrei  zu  haben,  sondern  man  kann,  unmittelbar  nach 
dem  das  einzuführende  Natrium  gelöst  ist,  die  Halogenverbindung  des 
organischen  Restes  hinzugeben.  Die  Umsetzung  ist  meist  sehr  ener- 
gisch und  wird  durch  längeres  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende 
geführt,  welchen  Punkt  man  daran  erkennt,  dass  ein  Tropfen  aus  dem 
Reactionsgemenge  mit  Wasser  befeuchtetes,  rothes  Lakmuspapier 
nicht  mehr  bläut.  Hernach  setzt  man  Wasser  zur  Lösung  des 
gebildeten  Natriumhaloids  zu  und  unterwirft  das  sich  abscheidende 
Oel  der  fractionirten  Destillation.  Die  Ausbeute  der  so  erhal- 
tenen, einfach  organisch  substituirten  Malonsäureester  ist  sehr  befrie- 

1 ) Finkeistein,  Annal.  Chem.  Pharm.  183,  349. 
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digend.  beinabe  der  Theorie  entsprechend,  schmierige,  nicht  destillir- 
bare  Nebenprodukte  werden  nor  in  sehr  geringen  Mengen  erzeugt. 

Wie  beim  Acetessigester,  gelingt  es,  aus  den  auf  diese  Weise  dar- 
gestellten, einfach  organisch  substituirten  Malonsäureestern  auf  gleichem 
Wege  zu  den  zweifach  organisch  substituirten  zu  gelangen. 

Setzen  wir  X und  Y für  irgend  einen  organischen  Rest,  J für 
das  damit  verbundene  Halogen,  so  haben  wir  als  allgemeinen  Aus- 
druck für  alle  diese  Reactionen: 


COOC,  Hj 

COOC,  Hs 

i -H 

; H 

CC  + JX  = 

C<  -♦-  NaJ, 

! vNa 

i X 

COOC,Hs 

COOC,  H, 

COOC,  H, 

COOC,  H, 

i ^Na 

S ,'Y 

CC  + J Y = 

C < -4-  Na  J. 

i 'X 

! x 

COOC,  H, 

COOC,  H, 

Zum  Nachweis  dieser  Vorgänge  habe  ich  zunächst  die  Darstellung 
von  Aetbyl-  und  Diäthylmalonsäureester  versucht. 

IG  g Malonsäureäthylester  wurden  mit  15  g absolutem  Alkohol 
gemengt,  darin  2.3  g Natrium  gelöst  und  gleich  darauf  16  g Jodäthyl 
hinzugebracht.  Sofort  begann  unter  bedeutender  Erwärmung  die  Um- 
setzung und  war  nach  ungefähr  halbstündigem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  vollendet  Der  Alkohol  wurde  möglichst  abdestillirt,  der 
Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  die  farblose  Oelschicbt  abgehoben 
und  rectificirt.  Beinahe  die  ganze,  der  Theorie  wenig  nachstehende 
Quantität  ging  zwischen  208  und  210°  über  und  gab  bei  der  Analyse 
die  der  Formel  des  Aethylmalonsäureesters  *)  entsprechenden 
Zahlen.  Durch  Verseifung  des  Esters  mit  Kalilauge,  Ansäuern  und 
Ausschütteln  mit  Aether  wurde  eine  krystallinische,  bei  111.5° 
schmelzende  Säure  erhalten,  die  sich  bei  160°  in  Kohlensäure  und 
ßnttersäure  zersetzte,  also  ein  ganz  mit  der  Aethylmalonsäure, 
wie  sie  von  Wislicenus*)  und  Markownikoff  *)  erhalten  wurde, 
identisches  Verhalten  zeigte  und  bei  der  Analyse  auch  hierfür  passende 
Zahlen  lieferte. 

Zur  Darstellung  des  Diä  thy  Im  alonsäurees  ter  s wurden 
3G  g Aethylmalonsäureester  mit  60  g absolutem  Alkohol  gemengt, 
darin  4.6  g Natrium  gelöst,  die  dem  Natrium  entsprechende  Menge 
Jodäthyl  zugesetzt  und  bis  zum  Eintritt  der  neutralen  Reaction  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt.  Nachdem  der  Alkohol  grösstentheils  ver- 

’)  Markownikoff,  Ann.  Chem.  Pharm.  182,  834. 

*)  Anna).  Chem.  Pharm.  165,  93. 

*)  Annal.  Chem.  Pharm.  182,  832. 
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dunstet  war,  wurde  das  durch  Wasser  abgeschiedene  Oel  rectiftcirt 
und  ging  fast  constant  ohne  jegliche  Nebenprodukte  bei  223°  über. 
Die  Analysen  ergaben  die  dem  erwarteten  Diätbylmalonsäureester 
entsprechenden  Resultate.  Aus  diesem  Ester  wurde  auch  die  in 
Wasser  schwer  lösliche,  freie  Säure,  die  mit  Pimelinsäure  isomer  ist 
und  bei  112°  schmilzt,  gewonnen. 

In  ähnlicher  Weise  wurde  aus  Natriummalonsäureester  und  Ben- 
zylchlorür  der  bei  203°  siedende  Benzylmalonsäurester  und 
daraus  weiter  die  bei  117°  schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche, 
schön  krystallisirende  Benzylmalonsäure  dargestellt.  Letztere  gab 
beim  Erhitzen  auf  180°  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  die  bei 
280°  siedende  bei  47°  schmelzende  Hydrozimmtsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  festen,  alkohol- 
freien Natriummalonsäureester  wurde  der  bei  250  — 255°  siedende 
Formy ltricarbonsäureester  im  Sinne  folgender  Gleichung  dar- 
gestellt: 

COOCsH5  COOCsH5 

H-C  -Na  -+-  CICOOCjHj  = H-  -C  -COOC,  Hs  -f-NaCl. 

I l 

COOCsH4  COOCjHj 

Durch  Verseifen  wurde  daraus  die  freie,  bei  129°  schmelzende 
Formy ltricarbonsäure  erhalten. 

Ob  es  möglich  ist,  aus  dem  Ester  dieser  Säure  durch  weitere 
Eipwirkung  von  Natriuraätbylat  und  Chlorkohlensäureester  zu  einer 
KohlenstofTtetracarbonsäure  zu  gelangen,  sollen  demnächst  noch  an- 
zusiellende  Versuche  zeigen. 

Durch  Einwirkung  von  Monocbloressigsäureester  auf  die  Natrium- 
▼erbindung  des  Malonsäureesters  hat  Hr.C.  Full  in  meinem  Laboratorium 
den  Aethenyltricarbonsäureester  nach  folgender  Gleichung 
erhalten: 

COOCsH5  COOCjHj 

! /H  ! yH 

ec'  -f-  cichjCooc,h5  = er 

• Na  • 'CHsCOOC,Hj 

COOCjHj  COOCjHj 

Derselbe  ist  eine  ölige,  farblose,  zwischen  275  und  280°  siedende 
Flässigkeit.  Die  daraus  gewonnene,  freie  Säure  ist  krystallinisch,  in 
Wasser  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  159°. 

Die  Analogie  des  Malonsäureäthylesters  mit  Acetessigester  geht 
auch  noch  weiter.  Man  kann  nämlich  dieselben  WasserstofFatome, 
die  durch  Natrium  herauszunehmen  sind,  ebenso  leicht  durch  Chlor 
und  Brom  substituiren.  Nachdem  endlich  bekanut  ist,  dass  in  der 
Barbitursäure  oder  dem  Malonylharnstoff  durch  salpetrige  Säure  nicht 
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der  Wasserstoff  der  Imidgruppe,  sondern  das  direct  mit  Kohlenstoff 
gebundene  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrosogruppe  sobstitnirt  wird, 
so  hoffe  ich,  nach  dem  von  den  HH.  V.  Meyer  und  ZSblin  beim 
Acetessigester  eingescblagenen  Verfahren,  auch  den  Nitrosomalonsäure- 
eater  tu  erhalten. 


198.  M.  Schmoeger:  Zur  Frage  über  die  Möglichkeit,  der  Chloro- 
phyll führenden,  weder  als  saprophytiich  noch  als  parasitisch 
bekannten  Pflanze  durch  Darbietung  von  organischer  8ubstanz 
die  Kohlensäure  der  Luft  entbehrlich  zu  machen. 

(Eingegangen  am  22.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Diese  Berichte  IX,  1395  bat  Hr.  A.  Stutzer  eine  kurze  Mit- 
teilung, Landw.  Versuchest.  XXI,  93,  eine  ausführliche  Abhandlung 
„lieber  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Constitution  gewisser 
organischer  Verbindungen  und  ihrer  physiologischen  Bedeutung  für  die 
Pflanze“  veröffentlicht.  Er  beschreibt  darin  V’ersuche,  bei  denen  er 
chlorophyllgrünen  Pflanzen  und  Pilzen  organische  Substanzen  darbot 
und  dabei  Zunahmen  der  Trockensubstanz  des  Pflanzenleibes  erzielen 
konnte.  Erstere  Versuche,  bei  denen  die  atmosphärische  Kohlensäure 
ausgeschlossen  war,  würden  beweisen,  dass  nicht  nur  die  vegetabilische 
Zelle,  sondern  auch  hochorganisirte  Pflanzen,  die  uns  weder  als  Para- 
siten noch  als  Sapropbyten  bekannt  sind,  ihren  Pflanzenleib  aus  ihren 
Wurzeln  dargebotener,  organischer  Substanz  auf  bauen  können. 

Stutzer  stellte  zu  diesen  Versuchen  künstliche  Böden  her,  indem 
er  oxalsauren  Kalk  oder  weinsauren  Kalk  oder  bernsteinsaures  Eisen 
und  Sand  (zuweilen  auch  Bimsstein)  mit  Nobbe’ecber  Nährlösung  zu 
einem  Brei  anrührt  und  in  diesen  Boden  Pflanzen  (meist  Rapspflanzen) 
bringt.  Die  Gefässe  mit  den  jungen  Pflänzchen  kommen  unter  tubulirte 
Glasglocken,  die  mit  der  äusseren  Atmosphäre  nur  mittels  zweier 
Kaliröhren  communiciren.  Bei  der  einen  Hälfte  der  Versuche  kommt 
ein  Gefäss  mit  concentrirter  Natronlauge  mit  unter  die  Glocken,  bei 
der  anderen  Hälfte  wird  nur  die  Luft  in  den  Glocken  beim  Ansetzen 
des  Versuches  durch  kohlensäurefreie  Luft  ersetzt.  Bei  den  Versuchen, 
wo  sich  keine  Natronlauge  unter  den  Glocken  befand,  wurden  immer 
beträchtliche  Trockensubstanzzunahmen  erzielt,  dort,  wo  diese  an- 
wesend war,  geringere,  bei  Anwendung  von  oxalsaurem  Kalk  gar 
keine  Zunahme.  Die  Trockensubstanzzunahmen  bei  den  Versuchen  mit 
weinsaurem  Kalk  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  sind  ungefähr  halb 
so  gross,  als  die  Zunahmen  bei  Abwesenheit  derselben. 

Er  folgert  aus  den  Versuchen  mit  weinsaurem  und  oxalsaurem 
Kalk:  „Die  Carboxylgruppen  der  Oxalsäure  und  Weinsäure  können 
indirect  durch  vorherige  Oxydation,  die  alkoholischen  Gruppen  der 
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Weinsäure  dagegen  direct  tur  Stoffbildong  der  cblorophyllbaltigen, 
beleuchteten  Pflanze  verwendet  werden.“  Die  Oxydation  soll  dabei 
durch  die  cbloropbyllhaltige  Pflanze  selbst  bewirkt  werden. 

Ich  habe  im  Laufe  des  vergangenen  Sommers  die  betreffenden 
Versuche  mit  weinsaurem  und  oxalsaurem  Kalk  wiederholt  und  bin 
dabei  zu  dem  Resultate  gekommen,  dass  diese  Versuche  Stutzer’s 
keineswegs  beweisend  sind. 1)  Ich  gebe  hier  eine  kurze  Mittheilung 
über  den  Verlauf  der  Versuche,  eine  ausführlichere  Beschreibung  wird 
demnächst  in  einer  anderen  Zeitschrift  erfolgen. 

Ich  hielt  mich  im  Ganzen  an  Stutzer’s  Vorschriften.  Das 
unter  je  eine  Glocke  kommende  Nährgemisch  bestand  etwa  aus  60  g 
abgetropftem  weinsauren  oder  oxalsauren  Kalk  und  60  g mit  Salzsäure 
extrabirtem  und  geglühten  Sand.  Bei  einigen  Versuchen  wurde  der 
Sand  durch  eine  angemessene  Menge  gröblich  gestossenen  Bimsstein 
ersetzt.  Zum  Absorbiren  der  Kohlensäure  in  den  Glocken  wendete 
ich  concentrirte  Kalilauge  (1:5)  an,  welche  in  je  2 Bechergläschen 
in  die^betreffenden  Glocken  kam.  Als  Versuchspflänzchen  kamen  in 
jede  Glocke  je  10  etwa  14  Tage  alte  Rapspflänzcben  ( Brassica  Napus 
olexfera).  Ich  bestimmte  stets  die  organische  Trockensubstanz,  indem 
ich  die  Asche  von  der  Gesammttrockensubstanz  in  Abzug  brachte. 

Wenn  ich  kurz  das  Resultat  der  Versuche  zusammenfasse,  so  ist 
es  dies:  Die  Pflänzchen,  bei  denen  sich  keine  Kalilauge  unter  den 
Glocken  befand,  gediehen  immer  sehr  gut  und  ergaben  zuweilen  meh- 
rere hundert  Procent  organische  Trockensubstanzzunahmen  (bis  0.15  g). 
Dies  stimmt  also  mit  Stutzer’s  Versuchen  überein.  Befand  sich  Kali- 
lauge unter  den  Glocken,  so  hielten  sich  die  Pflänzchen  länger,  als 
die,  welche  unter  denselben  Verhältnissen  in  blossem  Sand  mit  mine- 
ralischer Nährlösung  standen.  Wesentliche  organische  Trockensub- 
stanzzunahmen konnte  ich  aber  nur  bei  einem  Versuche  mit  oxalsaurem 
Kalk  verzeichnen  (0.03  g). 

Hr.  Stutzer  hat  nach  seiner  Beschreibung  mit  oxalsaurem  Kalk 
schlechtere,  mit  weinsaurem  Kalk  wohl  etwas  bessere  Resultate  erhalten 
als  ich.  Immerhin  sind  die  Trockensubstanzzunahmen,  die  er  bekommen 
hat,  gering;  nämlich*)  bei  No.  1 0.025g  und  bei  No.  2 0.020g  (mit 
bernsteinsaurem  Eisen  waren  die  Zunahmen  noch  geringer).  Wäre 

*)  Hr.  Stutzer  erwähnt  ausserdem  noch  kurz  eines  Versuches  mit  Glycerin, 
bei  welchem  er  Trockensubstanzzunahmen  erhalten  hat.  Die  Lösung  wurde,  um 
Pilzbildung  zu  verhüten,  häufiger  erneuert. 

Es  durfte  auch  hier  wohl  erst  zu  beweisen  sein,  dass  die  Pflanzen  wirklich  in 
kohlensäurefreier  Atmosphäre  standen.  Auch  was  die  Gasexhalation,  bewirkt  durch 
grüne  Pflanzentheile,  welche  in  organische  Säuren  haltiges  Wasser  getaucht  sind, 
anbelangt,  so  kann  ich  über  ihre  Beweiskraft  nicht  urtheilen.  A.  Mayer  bat  übri- 
gens (Landw.  Versnchsst.  XXI,  840)  ähnliche  Versuche  angestellt,  jedoch  mit  zweifel- 
haftem Resultate. 

*)  Landw.  Versuchast.  XXI,  111. 
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die  Ascbebestimmung  ausgeführt  worden,  so  wären  diese  Zunahmen 
wohl  noch  um  einen  guten  Tbeil  zusammengeschmolzen,  da  die  Wur- 
zeln nur  schwer  vollständig  von  anhaftendem  Boden  zu  befreien  sind. 

Die  ganze  Methode  scheint  mir  jedoch  unzulässig,  da  die  ange- 
wendeten Nihrgemiscbe  höchst  intensive  Kohleosfiurequellen  repräsen- 
tiren.  Dass  weinsaurer  Kalk,  unter  mineralische  Nährsalze  haltiges 
Wasser  hingestellt,  leicht  in  Kalksalze  fetter  Säuren,  kohlensauren 
Kalk  und  frei  werdende  Kohlensäure  (eventuell  auch  Wasserstoff)  um- 
gewandelt wird,  ist  bekannt. 

Pasteur  *)  wies  nach,  dass  diese  Umwandlung  von  Organismen 
abhängig,  also  eine  Qährung  ist. 

Was  die  Qährungsfäbigkeit  von  oxalsaurem  Kalk  anbelangt,  so 
konnte  ich  in  der  Literatur  nur  eine  hierher  gehörige  Angabe  von 
Bechamp’)  finden.  Der  oxalsaure  Kalk  unterliegt  jedoch  in  der  That 
leicht  einer  durch  Bacterien  verursachten  Oxydation.  Mit  mineralischer 
Nährlösung  angefeuchteter,  oxalsaurer  Kalk,  an  die  Luft  gestellt,  ver- 
wandelt sich  mit  grosser  Energie  in  koblensauren  Kalk,  sobald  das 
Einscbleichen  von  niederen  Organismen  nicht  verhindert  ist.  Ich  rührte 
z.  B.  in  einer  Schale  20  g feuchten,  oxalsauren  Kalk  und  10  g Sand 
(dieser  kann  auch  wegbleiben)  mit  K n o p’scher  Nährlösung  zu  einem 
Brei  an  und  lies  dies  Gemisch  bei  einer  Temperatur  von  etwa  18°  C. 
unter  einer  Glocke  20  Tage  lang  stehen.  Das  geerntete  Gemisch  wurde 
getrocknet  und  wog  15  g.  2 g enthielten  0.0697  Kohlensäure,  das 
ganze  Gemisch  enthielt  also  0.523  Kohlensäure  und  muss,  wenn  die 
Oxydation  nach  unten  stehender  Formel  verläuft,  die  gleiche  Quantität 
Kohlensäure  ausgeathraet  haben. 

Bei  einem  analogen  Versuche  mit  weinsaurem  Kalk  bestand  das 
-Gemisch  aus  10  g feuchtem,  Weinsäuren  Kalk  und  10  g Sand.  Das 
geerntete,  getrocknete  Gemisch  wog  17  g. 

5 g enthielten  0.0100  Kohlensäure,  das  ganze  Gemisch  also  0.034 
Kohlensäure. 

Da  aus  einem  Molekül  weinsauren  Kalk,  wenn  er  bis  zu  kohlen- 
saurem Kalk  oxydirt  wird,  1 Molekül  kohlensaurer  Kalk  und  3 Mole- 
küle freie  Kohlensäure  entstehen,  so  bat  dies  Gemisch  wahrscheinlich 
0.102  Kohlensäure  exhalirt. 

Löst  man  auf  dem  Objectträger  in  einer  kleinen  Probe  die  Kalk- 
salze in  Salzsäure,  so  kann  man  unter  dem  Mikroskope  zahlreiche 
Bacterien  wahrnehmen,  die  namentlich  auf  Zusatz  von  Jod  dentlicb 
ttnterscheidbar  werden.  Dieselben  haben  Aehnlichkeit  mit  ßacterium 
Termo. 

1 ) Compt.  rend.  LVI,  416. 

*)  Compt.  rend.  LXX,  999.  Bei  Anwendung  eine«  eigentümlichen,  von  ihm 
Microzyma  genannten  Fermentes  wurde  der  oxalsaure  Kalk  in  ameisensauren  Kalk 
und  Kohlensäure  zerlegt. 
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Es  schien  mir  noch  von  Interesse  nachzuweisen,  dass  die  Oxy- 
dation des  oxalsauren  Kalkes  zu  kohlensaurem  Kalk  und  Kohlensäure 
Ca  04  Ca  + O — C Og  Ca  + C Oj 
wirklich  durch  die  Tbätigkeit  von  Organismen  bedingt  ist.  Ich  brachte 
in  2 Fläschchen  je  ein  mit  Knop 'scher  Nährlösung  zu  einem  Brei 
angerührtes  Gemisch  von  20  g abgetropftem  oxalsauren  Kalk  und  10  g 
Sand.  Der  Inhalt  der  Fläschchen  wurde  auf  dem  Sandbade  zum 
Kochen  erhitzt  und  dann  diese  rasch  mit  bei  120°  getrockneter  Watte 
verstopft.  Zwei  andere  Fläschchen  wurden  ganz  ebenso  beschickt  und 
verstopft,  nur  wurden  sie  nicht  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Knop’sche- 
Lösung  war  bacterienhaltig. 

Die  Fläschchen  wurden  zuweilen  vorsichtig  umgeschwenkt,  im 
Uebrigen  bei  einer  Temperatur  von  etwa  18°  sich  selbst  überlassen. 
Nach  20  Tagen  wurden  2 correspondirende  Fläschchen  geöffnet.  Der 
getrocknete  Inhalt  eines  jeden  Fläschchens  wog  15  g.  5 g aus  dem 
Fläschchen  mit  gekochtem  Inhalte  gaben  bei  der  Kohlensäurebestim- 
mung keine  Gewichtszunahme  am  Kaliapparat,  3 g des  Fläschchens 
mit  nicht  gekochtem  Inhalt  ergaben  0.0468  Kohlensäure. 

Die  beiden  noch  unversehrten  Fläschchen  wurden  nach  34  Tagen 
entleert.  5 g vom  gekochten  Inhalt  ergaben  keine  Kohlensäure,  3 g; 
aus  dem  anderen  Fläschchen  enthielten  0.0535  Kohlensäure.  *) 

Dass  die  Umwandlung  des  oxalsauren  Kalkes  zum  Mindeste» 
annähernd  nach  obiger  Gleichung  verläuft,  dürfte  aus  weiter  unten 
erwähnten  Versuchen  folgen.  Ameisensäure  oder  eine  andere  fette 
Säure  konnte  ich  im  gebrauchten  Näbrgemiscbe  nicht  (wenigstens  nicht 
mit  Sicherheit)  nachweisen. 

Untersucht  man  die  zu  den  Vegetationsversuchen  gedient  habenden 
künstlichen  Böden  unter  dem  Mikroskope,  so  findet  man  diese  nament- 
lich auf  der  Oberfläche  massenhaft  mit  Bacterien  und  pilzsporen- 
artigen Körpern  durchsetzt.  Die  obere  Schicht  der  Vegetationsgemische, 
wo  wenig  oder  gar  keine  Wurzeln  hinkommen,  ist  es  auch  vorzüglich, 
welche  mit  Säuren  braust,  die  Gemische  sind  schliesslich  mit  einer 
förmlichen  Schicht  von  kohlensaurem  Kalk  bedeckt.  In  den  Nähr- 
gemiscben  mit  weinsaurem  Kalk  konnte  ich  durch  Auskochen  mit 
Wasser,  Eineugen  und  Destilliren  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  das 
bei  der  Gährung  des  weinsauren  Kalkes  auftretende  Zwischenprodukt 
nachweisen.  *)  Das  Destillat,  mit  Soda  neutralisirt  und  zur  Trockne 

1 ) Ob  die  Bacterien  ihren  Leib  auch  aas  der  Oxalsäure  aufbauen,  diese  Frage 
-wage  ich  nicht  mit  Entschiedenheit  zu  bejahen,  da  es  sich  dabei  wohl  um  so  geringe 
absolute  Gewichte  handelt,  dass  schon  die  geringste  Verunreinigung,  als  atmosphä- 
rischer Staub  u.  s.  w.,  in  Betracht  kommt 

’)  Annalen  der  Cbem.  u.  Pharm.  S8,  299  wies  Nöllner  zuerst  nach,  das» 
weinsaurer  Kalk  bei  der  Gshrung  (eine  oder  mehrere)  Säuren  aus  der  Fettsäurereihe 
liefert 
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verdampft,  gab  einen  geringen,  zerfliesslichen  Rückstand,  welcher  die 
Alkarsinreaction  leigte. 

Dass  so  zunächst  die  Versuche  ohne  Oegenwart  eines  Kohlensäure 
absorbirenden  Mittele  ganz  und  gar  Nichts  sagend  werden,  liegt  auf 
der  Hand.  Aber  auch  bei  den  Versuchen,  wo  solches  vorhanden  war, 
ist  es  nur  natürlich,  wenn  von  dem  constanten  Kohlensäurestrom,  der 
notbwendig  bei  den  Pflänzchen  vorbeistreichen  muss,  um  in  die  Kali- 
lauge zu  gelangen,  von  der  Pflanze  mehr  aufgenommen  wird,  als  sie 
während  der  Nacht  wieder  verathmet.  Jedenfalls  wird  die  Pflanze 
hier  ihr  Leben  länger  fristen  können,  als  wenn  diese  Kohlensäurequelle 
fehlt  Die  Unterschiede  zwischen  den  Resultaten  meiner  und  Stutzer’» 
Versuche  lassen  sieb,  meine  ich,  ungezwungen  dadurch  erklären,  dass 
durch  irgend  welche  zufällige  Umstände  das  eine  Mal  eine  kräftigere 
Thätigkeit  von  niederen  Organismen  zu  verzeichnen  war,  als  das 
andere  Mal. 

Um  einen  Einblick  in  die  bei  den  Angestellten  Vegetationsversuchen 
in  Betracht  zu  ziehenden  Mengen  Kohlensäure  zu  bekommen,  habe  ich 
bei  einer  Versuchsreihe  sowohl  die  bei  der  Unterbrechung  vorhandene 
gebundene  Kohlensäure  in  den  Näbrgetnischen,  als  auch  die  von  der 
Kalilauge  während  des  Versuches  absorbirte  Kohlensäure  bestimmt. 

Bei  No.  1 bestand  das  Nährgemisch'  aus  oxalsaurem  Kalk  und 
Sand.  In  dem  Gemisch  waren:  0.36  g Kohlensäure.  Von  der  Kali- 
lauge waren  aufgenommen  worden:  0.34g  Kohlensäure. 

No.  2 bekam  ozalsauren  Kalk  und  Bimsstein.  In  dem  Gemisch 
waren:  1.52  g Kohlensäure.  Von  der  Kalilauge  waren  aufgenommen: 
1.43  g Kohlensäure. 

No.  3 bekam  weinsauren  Kalk  und  Sand.  In  dem  Gemisch  waren: 
0.16  g Kohlensäure.  Von  der  Lauge  waren  aufgenommen:  0.48  g 
Kohlensäure. 

No.  4 bekam  weinsauren  Kalk  und  Bimsstein.  In  dem  Gemisch 
waren:  0.20  g Kohlensäure.  Von  der  Lauge  waren  aufgenommen: 
0.51  g Kohlensäure. 

Bei  2 und  4 war  kein  Flüssigkeitsspiegel  über  dem  Nährgemische 
erhalten  worden,  bei  No.  1 und  3 war  dies  geschehen.  Die  Pflänzchen 
von  No.  2 zeichneten  sich  sehr  vortheilbaft  vor  denen  der  anderen 
Nummern  aus  und  ergaben  eine  geringe  (0.005  g)  organische  Trocken- 
substanzzunahme  ').  Bei  einem  anderen,  analogen  Versuch  erhielt  ich 
eine  bedeutendere  Zunahme  (0.03  g). 

Davon,  dass  die  ursprünglichen  Kalksalze,  der  Sand  und  der 
Bimsstein  keine  Gewichtszunahme  am  Kaliapparat  ergaben,  habe  ich 


1 ) Dine  war  wahrscheinlich  so  gering  aus  Gründen,  anf  die  ich  hier  nicht 
naher  eingehen  kann.  Ueberbaupt  mnes  ich  in  Betreff  ausführlicherer  Beschreibung 
anf  die  in  einem  anderen  Journal  erfolgen  sollende,  ausführlichere  Mittheilung 
verweisen. 
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mich  natürlich  zuvor  überzeugt.  Der  ursprüngliche  Kohlensäuregehalt 
der  Kalilauge  ist  bestimmt  und  in  Abrechnung  gebracht  worden.  Auch 
dass  die  Kalilauge,  wenn  sich  die  Pflänzchen  nur  in  Sand  befinden, 
keine  bedeutende  Kohlensäurezunabme  erfährt  (es  waren  nur  wenige 
Centigramme),  wies  ich  nach. 

Die  Mengen  der  von  der  Kalilauge  absorbirten  Kohlensäure  stim- 
men ziemlich  mit  denen  aus  der  Kohlensäure  der  Nährgemische 
berechneten  überein. 

Die  Vegetationsversuche,  wenn  sie  entscheidend  werden  sollen, 
müssen  jedenfalls  dabin  abgeändert  werden,  dass  der  obere  Theil  der 
Pflanze  von  der  Wurzel  abgeschlossen  wird.  Eine  diese  Bedingung 
erfüllende  Versuchsreihe  mit  4 Rapspflanzen  habe  ich  angestellt,  ohne 
dass  das  Resultat  mit  einiger  Entschiedenheit  für  die  Richtigkeit  von 
Stutzer’s  Folgerungen  spräche.  Diesen  einen  Versuch,  der  ausserdem 
zu  ungünstiger  Jahreszeit  angestellt  wurde,  sehe  ich  jedoch  nicht  als 
endgültigen  (negativen)  Beweis  an. 

Ich  hatte  die  Absicht,  die  Versuche  in  dieser  Richtung  fortzusetzen 
und  namentlich  auch  als  sapropbytisch  bekannte  Pbanerogamen  (ich 
hatte  Neoltia  ntdus  avit  in  Aussicht  genommen)  als  Versuchsobjecte 
zu  benutzen.  Durch  eingetretene  Umstände  bin  ich  leider  daran  ver- 
hindert. 

Agriculturchemisches  Laboratorium  der  Universität  Güttingen. 


199.  B.  van  derMenlen:  Ein  neues  Kupfernitrit. 

(Eingegangen  ain  23.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinn  er.) 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  Kupferoxyd  habe  ich  ein  krystallinisches,  basisches  Kupfer- 
nitrit erhalten,  das,  so  viel  ich  weise,  bis  jetzt  noch  nicht  beschrieben 
worden  ist.  Bei  der  Analyse  wurde  gefunden; 


L 

II. 

Berechnet 

CuO 

71.25  pCt. 

71.46  pCt. 

70.96  pCt. 

N,  03 

16.80  - 

16.90  - 

16.98  - 

H,0 

11.95  - 

11.64  - 

12.04  - 

Seine  Zusammensetzung  entspricht  also  der  Formel 
Cu  (NO,),  ,3Cu0.3  H,0 
oder  Cu  (N  0,) , . 3 CuO,  Hs. 

Das  Kupferoxyd  wurde  durch  gelindes  Glühen  des  Salzes,  die 
salpetrige  Säure  durch  Titriren  mit  Chamäleonlösung,  deren  Gehalt 
mit  reinem  Silbernitrit  festgestellt  war,  bestimmt;  das  Wasser  wurde 
aus  dem  Glühverlust  nach  Abzug  der  salpetrigen  Säure  berechnet. 

Man  erhält  diese  Verbindung  am  besten  durch  Mischen  von 
Lösungen  äquivalenter  Mengen  Kaliumnitrit  und  Kupfersulfat  und 
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Hinzufügen  von  Alkohol.  Dabei  wird  Kaliumsulfat  neben  einer  blau- 
grünen  Verbindung  niedergeschlagen,  welche  nach  Filtration  und  Lösen 
des  Kaliumsulfats  in  Wasser  amorph  zurückbleibt  und  in  Eigenschaften 
and  Zusammensetzung  am  meisten  dem  Cu  11,0,  entspricht. 

In  der  alkoholischen  Flüssigkeit  bleibt  Kupfernitrit  gelöst.  Darch 
Verdunsten  des  Alkohols  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  auf  dem 
Wasserbade  scheidet  sich  das  Nitrit  krystallinisch  ab,  als  federartig 
gruppirte  Krystalluädelchen.  Das  Kupfernitrit  ist  beständig  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig  lös- 
lich *),  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  in  Ammoniak  mit  intensiv 
blauer  Farbe.  Diese  Lösungen  geben  die  gewöhnlichen  Reactionen 
auf  salpetrige  Säure.  Langes  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  das  Salz. 

Offenbar  bildet  sich  also  beim  Mischen  der  Lösungen  von  Kupfer- 
sulfat  und  Kaliumnitrit  ein  Kupfernitrit;  nicht  unwahrscheinlich  ent- 
steht anfangs  neutrales  Salz,  das  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 
unter  Bildung  von  basischem  Salz,  salpetriger  Säure  und  Abscheidung 
von  CuH,Oj  zersetzt  wird. 

Die  gebildete  salpetrige  Säure  bildet  mit  dem  Alkohol  salpetrig- 
saures Aetbyl,  dessen  Gegenwart  im  Destillat  der  alkoholischen 
Lösung  deutlich  nachzuweisen  ist. 


200.  F.  Beilstein  and  L.  Ja  wein:  Veber  die  quantitative  Be- 
stimmung des  Cadmiums. 

(Eingegangeu  am  25.  April;  verlesen  io  der  Sitzuog  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Die  verschiedenen,  zur  Bestimmung  des  Cadmiums  vorgeschlagenen 
Methoden  sind  sehr  eingehend  von  Follenius*)  geprüft  worden. 
In  dieser  mit  grossem  Fleiss  durchgeführten  Untersuchung  kommt 
Follenius  zu  dem  Schluss,  dass  eigentlich  nur  die  Bestimmung  des 
Cadmiums  als  Sulfat  vollkommen  genaue  Resultate  liefert.  Es  ist 
dazu  aber  ein  wiederholtes,  vorsichtiges  Glühen  und  Wägen  nöthig. 
Wiederholte  Cadmiumbestimmungen  haben  uns  von  der  Brauchbar- 
keit der  Methode  überzeugt,  immer  waren  jedoch  die  Bestimmungen 
mit  vielem  Zeitaufwand  verknüpft  und  nie  erhielten  wir  ein  rein 
weisses  Cadmiumsulfat.  Die  unvermeidlichen  Staubspuren,  der  Ge- 
halt des  destillirten  Wassers  an  organischen  Substanzen  u.  s.  w.  be- 

')  Wu  rtz  spricht  in  seinem  Dictionnaire  de  Chmie  nur  von  i Kupfernitriten. 
Beide  sind  von  Elampe  „par  double  decomposition  * erhalten  und  haben  eine  Zu- 
sammensetzung, die  beziehungsweise  durch  Cu  (NO,),  .Cu  O und  Cu  (NO,),  .8  KNO, 
ausgedrUckt  wird.  Während  die  erste  Verbindung  wenig  beständig  ist,  bildet  die 
zweite  dunkelblaue,  an  der  Lnft  unveränderliche  Krystalle.  Beide  lösen  sich  in  Al- 
kohol und  Wasser. 

’)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  18,  272. 
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wirken,  dass  da«  Cadmiumsulfat  weissgrau  ausfällt  oder  geradezu 
schwarze  Tbeile  enthält.  Glüht  man  das  Salz  zu  stark,  so  verliert 
es  Schwefelsäure. 

Unter  diesen  Verhältnissen  sahen  wir  uns  nach  einem  Verfahren 
um,  welches  gestattet,'  das  Cadmium  rasch  und  genau  zu  bestimmen. 
Die  elktrolytische  Fällung  des  Cadmiums  lag  hier  am  nächsten. 

Wrightson1)  stellte  Versuche  mit  Cadmiumsulfatlösungen  an 
und  bemerkt,  dass  dieses  Metall  sich  zur  quantitativen  Bestimmung 
auf  elektrolytischem  Wege  nur  wenig  eignet.  — Clarke*)  fand,  dass 
das  Cadmium  aus  ammoniakalischer  Lösung  als  eine  schwammige, 
poröse  Masse  niedergeschlagen  wird,  die  sich  nicht  rein  auswaschen 
lässt.  — Nach  Smith*)  kann  jedoch  aus  einer  Lösung  von 
neutralem  Cadmiumacetat  alles  Metall  genau  ausgefällt  werden. 

Da  man  bei  Trennungen  das  Cadmium  gewöhnlich  in  der  Form 
von  Sulfid  erhält,  so  ist  — will  man  nach  Smith  arbeiten  — das 
Sulfid  zunächst  in  Oxyd  zu  verwandeln  und  Letzteres  in  Essigsäure 
zu  lösen.  Die  Fällung  selbst  nimmt  Smith  in  einem  Platintiegel  vor. 

Die  gfinstigen  Resultate,  welche  wir  bei  der  elektrolytischen 
Fällung  des  Zinks4)  erhielten,  Hessen  uns  hoflen,  auch  bei  dem 
Cadmium  zu  einem  bequemen  und  allgemein  anwendbaren  Ver- 
fahren zu  gelangen.  Der  Versuch  entsprach  unseren  Erwartungen 
vollkommen. 

Zur  vorläufigen  Orientirung  lösten  wir  Cadmiumoxyd,  erhalten 
durch  Glühen  von  käuflichem,  reinen  Cadmiumcarbonat,  in  Salzsäure 
oder  Salpetersäure,  neutralisirten  mit  Aetzkali  und  gaben  dann  Cyan- 
kaliumlösung hinzu,  bis  der  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hatte. 
Als  Anode  benutzten  wir  eine  Spirale,  aus  dickem  Platindraht  ge- 
bildet, die  Kathode  bestand  aus  einem  cylinderförmig  zusammenge- 
rollten Platinblech.  Zu  den  ersten  2 Versuchen  dienten  3,  zu  den 
anderen  4 Bunsen’sche  Elemente. 

Angewandtes  Cadmium  Erhaltenes  Cadmium  Däner  des  Versuchs 


1. 

0.2720 

0.2711 

4£  Stunden 

2. 

0.2643 

0.2627 

4 

3. 

0.2264 

0.2242 

2 

4. 

0.2648 

0.2640 

3 

5. 

0.2767 

0.2748 

3 

ln  allen  Fällen  war  die  Ausscheidung  des  Cadmiums  eine  voll- 
kommene. Der  geringe  Verlust,  den  die  Versuche  aufweisen,  ist  offen- 
bar auf  Rechnung  kleiner  Beimengungen  im  angewandten  Cadmium- 
oxyd zu  setzen. 

■)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbomie  15,  303. 

*)  Diese  Berichte  XI,  1410. 

•)  Ebendaselbst  XI,  2048. 

4)  Ebendaselbst  XU,  446. 
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Aehnlich  wie  beim  Zink  haben  wir  auch  hier  beim  Cadmium 
beobachtet,  dass  da«  Metall  aus  einer  salpetersauren  Lösung  in  einer 
viel  beständigeren  Form  niedergeschlagen  wird,  als  ans  einer  salz- 
sauren Lösung.  Jedenfalls  darf  die  Lösung  nicht  zu  concentrirt  sein. 
Das  Cadmium  wird  dann  zum  Theil  körnig  niedergeschlagen,  und 
beim  Waschen  und  Trocknen  der  Kathode  können  leicht  Metalltbeile 
abfallen.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  der  Strom  zu  stark  ist.  Mit 
2 Bunsen 'sehen  Elementen  erhielten  wir  einen  sehr  schönen,  hell- 
grauen, feslhaftenden  Beschlag.  Die  vollständige  Ausfällung  wird 
aber  sehr  verzögert. 

Zu  den  nachfolgenden  Versuchen  benutzten  wir  elektrolytisch  ge- 
fälltes Cadmium.  Angewandt  4 Elelemente. 


Angewandt 

Gefunden 

Dauer 

0.2356 

0.2344 

3 Stunden 

0.2565 

0.2547 

3 

0.2344 

0.2324 

2 

0.2547 

0.2532 

3 - . 

Auch  dieses  Mal  weisen  die  Versuche  durchgängig  einen  geringen 
Verlust  nach.  Wir  schrieben  denselben  einer  Verunreinigung  des 
angewandten  Cadmiums  offenbar  durch  Platin  zu.  So  oft  wir  nämlich 
das  an  der  Elektrode  haftende  Cadmium  in  Salpetersäure  lösten,  fast 
immer  blieb  eine  Spur  eines  schwarzen  Pulvers  ungelöst,  das  sich 
aber  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  löste.  Es  war  also  Platin 
während  der  Elektrolyse  in  Lösung  gegangen  und  mit  dem  Cadmium 
niedergeschlagen  worden.  Platin  wird  von  Cyankalium  angegriffen 
und  es  ist  daher  denkbar,  dass  bei  überschüssigem  Cyankalinm  und 
erhöhter  Temperatur  — namentlich  die  Anode  — etwas  angegriffen 
wird,  ln  der  Tbat  zeigte  unsere  Anode  nach  14 tägiger,  unausge- 
setzter Benutzung  eine  Gewichtsdifferenz,  aber  freilich  nur  von  4.2  mg. 

Somit  ergeben  sich  zur  Erlangung  genauer  Resultate  bei  der 
elektrolytischen  Fällung  des  Cadmiums  folgende  Versuchsbedingungen. 
Man  löst  das  gefällte  Schwefelcadmium  (oder  Cadmiumoxyd)  in  Sal- 
petersäure, stumpft  die  freie  Säure  mit  Kali  ab  und  giebt  so  lange 
Cyankaliumlösung  hinzu,  bis  der  Niederschlag  sich  eben  gelöst  hat. 
Die  Lösung  ist  erforderlichen  Falles  mit  Wasser  zu  verdünnen,  so 
dass  je  75  ccm  derselben  etwa  0.2  g Cadmium  enthalten.  Nun 
stellt  man  das  Becherglas  mit  der  Lösung  in  eine  Schale  mit  kaltem 
Wasser,  führt  die  Platinelektroden1)  ein  und  bedeckt  das  Glas  sorg- 
fältig, da  die  Flüssigkeit  stark  spritzt.  Zur  Fällung  benutzt  man 
3 Bunsen’sche  Elemente.  Die  von  uns  angewandten  Elemente  be- 
standen aus  15  cm  hohen  Zinkcy lindern,  die  Kohle  tauchte  in  Salpeter- 
säure. Durchschnittlich  wurden  in  1 Stunde  80 — 90  mg  Cadmium 

1 ) Diese  Berichte  XII,  447. 
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gefällt.  Gegen  Ende  des  Versuches  spült  man  die  Deckgläser,  Elek- 
troden und  die  Wände  des  Becherglases  rein  ab,  lässt  den  Strom 
noch  einige  Zeit  durchstreichen  and  nimmt  dann  die  Elektroden  her- 
aus. Von  der  rolligen  Fällung  überzeugt  man  sich  durch  Prüfen  der 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  niedergeschlagene  Cadmium 
wird  mit  Wasser,  hierauf  mit  Alkohol  abgewaschen  und  durch  Ein- 
führen in  eine  erhitzte  Platinschale1)  getrocknet. 

Auf  diese  Weise  werden  vollkommen  befriedigende  Resultate  er- 
halten. 

Angewandt  Erhalten 

0.1679  0.1676  Cd. 

Das  niedergeschlagene  Cadmium  war  hellgrau,  ohne  schwarze 
Antbeile  und  löste  sich  völlig  klar  in  Salpetersäure. 

St.  Petersburg,  Technologisches  Institut. 


201.  C.  Willgerodt:  Einwirkung  alkoholischer  Kaliumhydroxyd- 
lösnngen  auf  «-Dinitrochlorbenxol , gelöst  in  derselben  Alkoholart. 
Darstellung  der  «-Dinitrophenylethyläther,  des  «-Dmitrophenylallyl-, 
-glycerin-  und  -phenyläthers. 

(Eingegangen  am  25.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Von  den  Nitrophenylethyläthern  sind  vorzüglich  die  Nitroanisole 
und  Nitrophenetole  bekannt;  man  stellte  dieselben  anfänglich  dadurch 
dar,  dass  man  die  Ethyljodide  auf  Nitrophenolsilber  einwirken  liess, 
oder  auch  die  Phenylethyläther  nitrirte  etc.  Bantlin  *)  modificirte 
diese  Methode,  er  wandte  statt  des  Silbersalzes  die  Kalinmverbiudung 
an  und  gewann  so  das  Metanitroanisol  und  das  Metanitrophenetol. 
Möhlau  3)  stellte  dann  in  demselben  Sinne  das  Orthonitrophenetol  dar. 

Das  «-Dinitrophenetol  und  Trinitrophenetol  wurde  ausserdem  noch 
von  P.  T.  Austen  *)  auf  die  bequeme  Weise  gewonnen,  dass  die 
beiden  Nitrochlorbenzole  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  metal- 
lisches Natrium  darauf  einwirken  gelassen  wurde.  Die  resultirenden 
Phenetole  waren  gefärbt  und  mussten  mit  Thierkohle  gereinigt  werden. 
Bei  meinen  Arbeiten  über  «-Dinitrochlorbenxol,  C6H,N0aN08  CI, 

4 2 t 

(Sehmp.  53.5°)  ist  es  mir  gelungen,  eine  äusserst  billige  und  einfache 
Darstellungsmethode  der  a-Dinitrophenyläther  aufzufinden,  die  kaum 
noch  etwas  za  wünschen  übrig  lässt. 

*)  Rampe,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  18,  182. 

3)  Diese  Berichte  XI,  200. 

*)  Dissertation:  Ueber  Orthoazoxy- , -azo- , -hydrazophenetol  etc.  Freibarg 
i.  B.  1879. 

4)  Diese  Berichte  VIII,  666. 
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Löst  man  «-Dinitrochiorbenzol  in  einer  bestimmten  Alkoholart 
anf  und  fügt  man  alsdann  eine  berechnete  Menge  Aetzkali  hinzu,  die 
in  derselben  Alkobolart  aufgelöst  ist,  so  dass  Molekül  auf  Molekül  zur 
Reaclion  gelangen  kann  (lg  Dinitrochiorbenzol  erfordert  0.25g  Kalium- 
hydroxyd), so  vollzieht  sich  dieselbe  sofort  oder  doch  beim  Erwärmen 
unter  Bildung  der  a-Dinitrophenyläther. 

I.  a-Dinitrophenylethy läther, 

C*Hj  (NO,)(NO,).  O . C.H,.  +i  = C.Hj._8(N O,),. 

t i i 

1)  a - Dinitrophenylraetby  läther  («- Dinitroanisol), 
CäH3(NO,),OCHs  =»  Cj H, (NO,),.  H.  Salkowski  u.  G.  Rehs') 
erhielten  diesen  zwischen  86 — 87°  schmelzenden  Körper,  indem  sie 
Methyljodid  auf  das  entsprechende  Silbersalz  einwirken  Hessen.  Nach 
meiner  Darstellungsmethode  dieses  Aethers  wird  a-Dinitrochlorbenzol 
in  Holzgeist  aufgelöst  und  darauf  langsam,  unter  Umschüttcln  die 
methylalkoholische  Kaliumhydroxydlösung  hinzugegossen.  Die  Um- 
setzung vollzieht  sich  sofort;  schon  anfangs  erhält  man  eine  röthliche 
Flüssigkeit,  die  schliesslich  dunkel  kirschroth  wird.  — Soll  der  über- 
schüssig angewandte  Methylalkohol  wiedergewonnen  werden,  so  destillirt 
man  denselben  ab,  nimmt  den  Rückstand  des  Kolbens  in  Aethylalkobol 
auf  und  lässt  daraus  krystallisiren , anderenfalls  benutzt  man  den 
Methylalkohol  zum  Krystallisiren  des  Aethers.  Die  langen,  schmutzig- 
gelben Nadeln  zeigen  schon  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  einen 
Schmelzpunkt  von  86 — 87°. 

Ausserdem  lässt  sich  der  a- Dinitrophenylmetbyläther  auch  ge- 
winnen, wenn  man  das  Dinitrochiorbenzol  in  Aethyläther  auflöst  und 
reine,  raethylalknholische  Kalilösung  damit  vereinigt;  dann  weiter  da- 
durch, dass  man  die  alkoholische  Chloridlösung  mit  wenig  Wasser 
versetzt,  das  eich  ausscheidende  Dinitrochiorbenzol  durch  Erwärmen 
und  Alkoholzusatz  wieder  in  Lösung  bringt  ond  nach  dem  Erkalten 
gleich  das  feste,  abgewogene  Aetzkali  hineinwirft  und  unter  Um- 
schütteln auflöst. 

Den  reinsten,  fast  farblosen  Aether  erhält  man  sogar  dann,  wenn 
man  eine  kalte,  wässerige,  methylalkolische  n-Dinitrochlorbenzollösung 
mit  einer  Kalilösung  versetzt,  die  so  dargestellt  wird,  dass  man  das 
Aetzkali  zuerst  in  Wasser  auflöst  und  dann  gerade  soviel  oder 
mehr  Methylalkohol  zu  dieser  Lösung  hinzufügt,  als  Wasser  vorhanden 
ist.  — Die  Reaction  giebt  sich  beim  Zusammentreffen  der  Flüssig- 
keiten durch  sofortige  Rothfärbung  kund;  gewöhnlich  scheidet  sich 
etwas  «-Dinitrochiorbenzol  ans,  das  durch  Alkoholzusatz  wieder  in 
Lösung  gebracht  wird.  Beim  Erkalten  und  läugeren  Stehen  schiessen 

*)  Diese  Berichte  VII,  370 
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Nadeln  an,  die  oft  Ober  4 cm  lang  sind;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  gegen 
-87°;  nachdem  sie  aus  Alkohol  nochmals  umkrystallisirt  sind,  haben 
sie  nur  noch  einen  gelblichen  TeiDt. 

Die  letztangeführten  Versuche  wurden  ausgeführt,  um  zu  beweisen, 
dass  die  Kalium-  oder  Natriumetbylate  zu  der  in  Frage  stehenden 
Umsetzung  der  Nitrochlorbenzole  nicht  durchaus  erforderlich  sind.  Die 
Aetherificirung  wird  hier  jedenfalls  durch  das  freiwerdende  Hydroxyl- 
und  u-Dinitrophenylradical  veranlasst;  beide  Radicale  werfen  sich  im 
Entstehungszustande  auf  den  anwesenden  Alkohol  und  erzeugen  Aether 
und  Wasser.  Die  Umsetzungsgleichung  ist  die  folgende: 

Cs  H3  (NOj)*  CI-t-KOH  -+-  HO.C.H..+  , 

= C6H,  (NO,),.O.C.H,.  + 1-f-ClK  = HsO. 

2)  a - Dinitropbenyläthyläther  (a- Dinitrophenetol), 

CgH j (NOs)2 OCjHs  = C8Hg(NOj)2.  Dieser  Aether  wurde  bereits 
von  Cahours1)  1847  erhalten;  später  stellten  ihn  Beilstein  und 
A.  K uhlberg  *)  durch  Nitrirung  der  „ Aethylparaoxybenzoesäure“ 
dar;  sie  fanden  den  Schmp.  86 — 87°.  P.  T.  Austen  gewann  diese 
Verbindung  1875  nach  seiner  oben  angeführten  Methode.  Letzterer 
erhielt  selbst  nach  dem  Reinigen  gelbgefärbte,  „kleine“  Nadeln. 

Werden  indessen  1 bis  2 g oc-Dinitrocblorbenzol  in  ätbylalko- 
holische  Lösung  gebracht,  und  mit  0.28  bis  0.6  g wässerigalkoholischer 
Kalilösung  vereinigt,  so  tritt,  vorzüglich,  wenn  man  genug  Alkohol  ver- 
wendet, der  durchaus  nicht  absolut  zu  sein  braucht,  nur  schwache 
Gelbfärbung  der  gemischten  Flüssigkeiten  bei  der  Reaction  auf.  Nach 
einigem  Stehen  des  Reactionsgemisches  scheiden  sich,  wenn  nicht  zuviel 
Lösungsmittel  verwendet  wird,  sehr  lange,  vollständig  reine,  weisse 
Nadeln  des  Aethers  aus,  deren  Schmelzpunkt  bei  86°  liegt. 

Um  mich  davon  zu  überzeugen,  dass  hier  wirklich  der  Aethyl- 
äther  vorlag,  wurde  der  Körper  verbrannt. 

0.4043  g Substanz  lieferten: 

a.  0.6690  g CO,  = 0.18246  g C = 45.1  pCt.  C, 

b.  0.1460  g HjO  «=  0.01622  g H = 4.3  pCt.  H. 

Gefunden  Berechnet 

C 45.1  pCt.  45.3  pCt. 

H 4.3  - 3.8  - . 

Schon  Conrad  Clemm  3)  Hess  alkoholische  Kalilauge  auf 
«-Dinitrochlorbenzol  ein  wirken;  er  fand,  dass  die  Wirkung  ähnlich 
der  von  wässeriger  Kalilauge  war,  da  er  vorzüglich  das  Dinitrophenol- 
kalium  erhielt.  Es  war  also  zuviel  Kaliumhydroxyd  vorhanden,  um 
den  Aether  bestehen  zu  lassen;  derselbe  wurde  wahrscheinlich  im 
Entstehen  gleich  wieder  verseift. 

')  Ann.  Cbeni.  Pharm.  74,  815. 

'*)  Ebendaselbst  166,  213. 

*)  Journ.  f.  pract.  Chemie  1870,  1,  145. 
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Interessant  ist  die  Erscheinung,  dass  das  a-Dinitroanisol  und 
«Dinitrophenetol  fast  den  gleichen  Schmelzpunkt  haben  und  dass  der 
des  Anisols  noch  etwas  höher  liegt  als  der  des  Phenetols. 

3)  a - Di  n i tropben  vl  propy  lii  the  r,  Cs  H,  (N  O,),  O Cs  H, 
= C3  HI0(NOj)t.  a-Dinitrochlorbenzol  löst  sich  mit  grosser  Leichtig- 
keit ira  normalen  Propylalkohol  (Sdpkt.  95 — 97°)  auf;  weniger  leicht 
dagegen  löst  sich  das  Aetzkali  darin  auf,  so  dass  dabei  ein  Wasser- 
zusatz und  Erwärmung  nicht  zu  umgehen  ist.  Nach  Vereinigung  der 
Lösungen  wurde,  um  den  kostbaren  Alkohol,  der  im  Ueberschuss  vor- 
handen war,  wiederzugewinnen,  der  grösseste  Theil  der  Flüssigkeit  in 
einem  Luftbade  abdestillirt  und  darauf  der  Rückstand  des  Kolbens 
mit  Wasser  versetzt,  wodurch  ein  bräunliches  Oel  abgeschieden  wurdej 
das  ich  für  den  Propyläther  halte.  Eine  Analyse  ist  bis  jetzt  von  mir 
von  diesem  Oel  noch  nicht  ausgeführt  worden. 

4)  u - I)ini tr opheny  lisatny  läther,  C6  H , (NO, )j  O C4  H,  t 
= C, , H , 4 (N  0,)s.  Isamylalkohol  löst  das  dinitrirte  Chlorid  beim 
Erwärmen  auf;  die  entsprechende  Menge  Aetzkali  dagegen  kann  ohne 
Wasserzusatz  darin  nicht  gelöst  werden,  und  da  sich  der  Isamylalkohol 
nicht  mit  Wasser  mischt,  so  erhält  mau  zwei  Flüssigkeitsschichten. 
Die  Darstellung  und  Reinigung  des  Aethers  wird  somit  hier  schon 
schwieriger. 

Die  wässerigalkoholische  Aetzkalilösung  wurde  zu  der  alko- 
holischen Cbloridlösung  gegossen  und  bis  zum  Kochen  erhitzt,  wobei 
Gelb-  bis  Braunfärbung  auftrilt.  Um  Alkohol  und  Aetber  zu  trennen, 
wurde  ein  grosser  Theil  der  Reactionsflüssigkeit  abdestillirt  und 
schliesslich  der  Rückstand  mit  viel  Wasser  versetzt;  der  Aether  sinkt 
dabei  als  gelbbraunes  Oel  zu  Boden.  Analysirt  ist  die  crhalteue 
Flüssigkeit  bis  jetzt  nicht  worden,  dass  indessen  der  Aether  vorliegt, 
dürfte  daraus  hervorgehen,  dass  der  von  Grüner1)  dargestellte 
isomere  Dinitrophenylisamyläther  ebenfalls  ein  schweres,  farbloses  Oel 
repräsentirl. 

II.  « - Dinitrophenylally läther,  C6  Hs  (N09)9  . O.  C3  H5. 

Allylalkohol  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  a-Dinitrochlorbenzol. 
Wird  eine  solche  Lösung  mit  einer  wässerigalkoholischen  Kalilösung 
gemischt,  so  findet  die  Umsetzung  sofort  statt.  Der  überschüssige 
Allylalkohol  wird  durch  Destillation  wiedergewonnen  und  das  Um- 
krystallisiren  des  Aethers  aus  Aethylalkohol  vorgenoramen.  Der 
«-Dinitrophenylallyläther  wird  vollständig  rein  und  ungefärbt  in  sehr 
langen  Nadeln  oder  in  zähen,  faserigen,  asbestähnlichen  Krystallen  er- 
halten , die  sich  ihrer  Zäliigket  wegen  sehr  schwer  zerreiben  lassen. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  46  und  47°. 

■)  Ebendaselbst  CII,  222. 

Bericht«  d.  D.  ehern.  Gesellschaft  Jahrg.  XII.  52 
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0.3886  g Substanz  lieferten : 

a.  0.6891  g CO,  = 0.18793  g C = 48.3  pCt.  C, 

b.  0.1395  g H,0  = 0.0155  g H = 3.9  pCt.  H. 

Gefunden  Berechnet 

C 48.3  pCt.  48.2  pCt. 

H 3.9  - 3.5  - . 

III.  Monoalphadinitrophenylglycerinäther, 

C.  H,  (NO,),  . O . C,  Hs  (OH),. 

Da  sich  das  a-Dinitrochlorbenzol  selbst  beim  Erhitzen  schwierig 
in  entwässertem  Glycerin  auflöst,  so  ist  es  nicht  rathsam  eine  grössere 
Menge  davon  in  Arbeit  zu  nehmen.  1 bis  2 g des  Chlorides  wurden 
in  50  bis  100  ccm  Glycerin  erhitzt  bis  zur  Dampfbildung  und  so  zu 
lösen  gesucht;  das  a-Dinitrochlorbenzol  schmilzt  zuerst  und  löst  sich 
nach  und  nach  darin  zum  grössesten  Theile  auf;  man  lässt  erkalten 
und  giesst  unbekümmert  der  wieder  stattfindenden  Ausscheidung  das 
warme,  kaliscbe  Glycerin  hinzu.  Auch  hier  tritt  sofort  Gelbfärbung 
auf,  die  intensiver  wird  und  sich  bis  zu  einem  Rothgelb  steigert,  wenn 
erhitzt  wird.  Das  Erhitzen  wird  unter  Umschütteln  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  eine  homogene  Flüssigkeit  entstanden  und  das  Chlorid 
vollständig  verschwunden  ist.  In  diesem  Falle  ist  die  Umsetzung 
vollendet;  man  giesst  das  Rcactionsgemisch  in  Wasser,  wodurch  oft 
schon  mehr  oder  weniger  gelbiichweiss  gefärbte  Massen  ausgeschieden 
werden,  darauf  wird  das  Ganze  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  wieder 
klar  und  durchsichtig  erscheint.  Beim  Erkalten  wird  gewöhnlich  ein 
gelber  Krystallbrei  erhalten;  es  ist  gut,  denselben  mit  wenig  kaltem 
Wasser  zu  versetzen,  um  besser  filtriren  zu  können.  Das  ablaufende 
Filtrat  wird  concentrirt;  man  erzielt  auf  diese  Weise  eine  abermalige 
Krystallisation.  Die  gelben,  auf  dem  Filter  bleibenden  Massen  werden 
vorsichtig  mit  kaltem  Wasser  abgespritzt,  wodurch  sie  schon  ziemlich 
weiss  werden.  — Der  Monoalphadinitrophenylglycerinäther  wird  durch 
Auflösen  in  Wasser,  Alkohol  oder  auch  Aether  und  Umkrystallisiren 
vollständig  weiss  erhalten.  Der  aus  Aethyläther  umkrystallisirte,  auf 
einem  Uhrglase  geschmolzene  Aether  erstarrt  strahlig  krystallinisch 
und  schmilzt  gegen  83°. 

0.3569g  Substanz  lieferten: 

a.  0.5540  g CO,  = 0.1511  g C = 42.3  pCt.  C, 

b.  0.1420  g H,0  = 0.01577  g H = 4.4  pCt.  II. 

Gefunden  Berechnet 

C 42.3  pCt.  41.9  pCt. 

H 4.4  - 3.9  - . 


■ "V 
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IV.  a-Dinitrophenylphenyläther , CSHS  (NO,),  OCsHs. 

Maikopar1)  Hess  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Aetzkali 
und  Phenol  Dinitrochlorbenzol  einwirken  und  erhielt  einen  bei  65° 
schmelzenden,  in  Blättchen  krystallisirenden  Körper,  den  er  mit 
dem  Namen  Dinitrophenolither  belegte.  Ich  gewann  diesen  Aether 
zuerst  dadurch,  dass  ich  a-Dinitrochlorbenzol  in  Schwefelkohlenstoff 
löste  und  eine  berechnete  Menge  Pbenolkalium  mit  wenig  Wasser 
damit  versetzte.  Die  Flüssigkeiten  mischen  sich  nicht  mit  einander; 
die  Phenolkaliumlösung  färbt  sich  bald  braun.  Wird  der  Schwefel- 
kohlenstoff abdestillirt  oder  lässt  man  ihn  an  einem  warmen  Orte 
verdunsten,  so  erhält  man,  wenn  man  den  Rückstand  in  Alkohol  auf- 
nimmt, nach  einigem  Stehen  der  Lösung  sehr  lange  Nadeln  oder  auch 
Prismen,  die  mit  Sauerstoffharnstoff  grosse  Aehnlichkeit  haben.  Der 
Schmelzpunkt  meiner  Substanz  liegt  bei  71°;  derselbe  Körper  wird 
erhalten,  wenn  a-Dinitrochlorbenzol  in  Alkohol  gelöst  und  die  berech- 
nete Menge  Phenolkalium  hinzugefügt  wird.  Hieraus  scheint  mir 
bervorzugehen,  dass  der  Mai  ko  par’sche  Körper  nicht  rein  war;  sehr 
wahrscheinlich  hat  er  ein  Gemisch  des  Aethyl-  und  Phenylfithers  unter 
Händen  gehabt. 

Augenblicklich  bin  ich  damit  beschäftigt,  die  Trinitrophenyläther 
nach  meiner  Methode  darzustellen;  wenngleich  das  Pikrylcblorid  der 
gewöhnlichen  Pikrinsäure  sehr  reactionsfäbig  ist,  so  dürfte  der  Erfolg 
bei  einer  gehörigen  alkoholischen  Verdünnung  nicht  ausbleiben.  Weit 
schwieriger  wird  es  gelingen,  die  Paranitrophenyläther  in  derselben 
Weise  darzustellen,  da  durch  Versuche,  die  von  A.  Laubenheimer 
und  W.  Will*),  sowie  früher  schon  von  K.  Heumann  J)  ausgefübrt 
sind,  festgestellt  ist,  dass,  wenn  man  Paranitrochlorbenzol  mit  alko- 
holischer Kalilauge  behandelt,  Dichlorazoxybenzol  entsteht.  Ich  habe 
berechnete  Mengen  des  Chlorides  und  Aetzkalis  mit  Alkohol  in  Röhren 
eingeschlossen  und  auf  100  bis  130°  erhitzt  und  bin  dabei  zu  ver- 
schiedenen Resultaten  gelaugt.  War  der  Röhreninhalt  concentrirt,  so 
bildete  sich  vorzüglich  Dichlorazoxybenzol  (Schmpkt.  156°),  war  der- 
selbe dagegen  verdünnt,  so  entstand  ein  Körper,  der  einen  sehr 
niederen  Schmelzpunkt  hatte  (30 — 60°).  Ich  bin  dabei,  Reaction  und 
Körper  genau  zu  studiren. 

Freiburg  i.  B.,  den  23.  April  1879. 

i)  Diese  Berichte  VI,  564. 

3)  Diese  Berichte  VIII,  1626. 

3)  Ebendaselbst  V,  910. 
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202.  C.  Willgerodt:  Einwirkung  basischer  Körper  auf  «-Dinitro- 
chlorbenzol  in  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff.  Darstellung 
von  DialphadinitrophenylsulM  u.  s.  w. 

(Eingegangen  am  25.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  A.  Pinner.) 

1)  Versetzt  man  eine  Lösung  von  a-Dinitrochlorbenzol  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  einer  bestimmten  Menge  alkoholischer  Kalilösung,  so 
scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  kleine,  gelbe,  bei  193°  schmelzende 
Nadeln  ab.  Dieser  Schmelzpunkt  spricht  für  das  von  F.  Beilstein 
und  A.  Kurbatow  l)  beschriebene  m-Dinitrophenylsulfid. 

0.2611  g Substanz  lieferten: 

a)  0.3790  gCOs  = 0.1034  gC  = 39.6  pCt.  C, 

b)  0.0576  - H,0  = 0.0064  - H = 2.4  - H. 

Gefunden  Berechnet 

C 39.6  pCt.  39.4  pCt. 

H 2.4  - 1.7  - . 

2)  Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  a-Dinitrochlorbenzol  in  Schwefel- 
kohlenstoff wässerige  oder  alkoholische  Ammoniaklösung,  Anilin,  To- 
luidine  u.  s.  w.  einwirken,  so  erfolgt  sofort,  aber  nicht  die  gewöhnliche 
Umsetzung  des  Chlorides  mit  den  Basen.  Man  erhält  gelbe,  schwer 
lösliche,  pulverförmige  Körper,  die  durch  Auskochen  mit  Alkohol  ge- 
reinigt werden  können.  Diese  Verbindungen  schmelzen  noch  nicht 
bei  280 — 300°,  explodiren  aber  gewöhnlich  im  Röhrchen,  wenn  sie 
hoch  erhitzt  werden.  Das  genauere  Studium  dieser  Körper  sowie 
derjenigen,  welche  in  derselben  Weise  mit  dem  Pikrylchlorid  zu  er- 
halten sind,  muss  ich  mir  Vorbehalten. 

Freiburg  i.  B.,  den  23.  April  1879. 


203.  Heinr.  König:  Ueber  die  Einwirkung  von  Cyanwasserstoff- 
säure und  Chlorwasserstoffsäure  auf  Methylacetessigäther. 

Vorläufige  Mittheiluug. 

(Eingegangen  am  25.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Acetessigäther  verbindet  sich,  wie  Demar^ay*)  gezeigt  hat,  nach 
Art  der  Ketone  direkt  mit  einem  Molekül  Cyanwasserstoffsänre  und 
wird  aus  dem  Additionsprodukte  durch  Verseifung  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure eine  neue  Säure  erhalten,  welche  Demar<;ay  als  Oxypyro- 
weinsäure  charakterisirt  hat. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Ehrlich  versuchte  ich,  in  analoger 
Weise  die  nächst  höhere  homologe  Oxyadipinsäure  synthetisch  dar- 
zustellen und  erwärmte  in  einer  mit  Fatentverscbluss  versehenen 

')  Die»  Berichte  X,  1992  u.  XI,  205G. 

*)  Corapt.  read.  82,  1887,  187G;  diese  Berichte  IX,  962. 
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Sodawasserflascbe  50  g Methylacetessigäther  mit  der  der  Berechnung 
nach  erforderlichen  Menge  Cyanwusserstoffsäure  im  Wasserbade  längere 
Zeit  auf  80°.  Als  nach  etwa  5 tägiger  Einwirkung  der  Geruch  nach 
Cyanwasserstoffsäure  fast  vollständig  verschwunden  war,  erhitzte  ich 
das  Additionsprodukt  mit  reiner,  conc.  Cblorwasserstoffsäure  im  Kolben 
am  Eückllusskühler  und  dampfte  die  durch  abgeschiedenes  Chlor- 
ammonium bereits  dickflüssige  Masse  unter  allmäligem  ZufSgen  von 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  sfimmtliche 
Cblorwasserstoffsäure  aasgetrieben  war. 

Aus  dem  syrupartigen  Rückstand  liess  sich  durch  Extrahiren, 
weder  mit  Aether,  noch  mit  Chloroform,  direkt  ein  krystalliniscfaer 
Körper  gewinnen,  wohl  aber  hinterblieb  nach  wiederholtem  Ausziehen 
mit  absolutem  Aether  und  etwa  8 tägigem  Stehen  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  eine  stark  sauer  reagirende  Krystallmasse,  welche  ich 
der  Elementaranalyse  unterwarf: 

I.  0.206g  Substanz  gaben  0.345  CO,  und  0.117  H,0; 

II.  0.2565  g Substanz  gaben  0.428  CO,  und  0.147  H,0. 

Berechnet  fttr  Ct  H,  0 O,  Gefunden 

C 44.44  45.67  45.50 

H 6.17  6.31  6.36. 

Die  von  mir  beabsichtigte  Synthese  der  Oxyadipinsäure  sollte 

sich  nach  folgender  Formelgleichung  vollziehen : 

1)  CH,  . CO . CH  . CH, . COO  . C,H,  -+-  HCN 

«=  CH,  . COH  . CN  . CH  . CH , . COO . CSH, ; 

2)  CH,  . COH  . CN  . CH  . CH, . COO  . C,H,  ■+■  2HC)  -t-  2H,  O 

= CH, . COH  . COOH  . CH  . CH,  . COOH  -+-  NH4Cl-f-  C,H,C1. 
Oxyadipinsäure  verlangt  aber  der  Rechnung  nach  44.44  pCt.  C, 
6.17.  pCt.  H.  Die  Differenz  meiner  gefundenen  Zahlen  mit  den  be- 
rechneten, der  höhere  Koblenstoffgehalt  meines  Reactionsproduktes 
brachten  mich  auf  den  Gedanken,  die  neue  Säure  könnte  zum  Theil 
in  ihr  Anhydrid  verwandelt  sein,  wie  dies  von  Wislicenus1)  in 
ähnlicher  Weise  für  Milchsäure  nachgewiesen  wurde. 

Ich  versuchte  daher,  nach  der  von  Wislicenus  angegebenen 
Methode,  mittelst  Titration  den  Gehalt  an  freier  Säure  und  Anhydrid 
festzustellen,  und  Hessen  sich  in  der  That  10.5  pCt  Anhydrid  neben 
freier  Säure  nachweisen. 

Ich  beobachtete  später,  dass  durch  Extrahiren  mit  Chloroform 
eine  Trennung  von  freier  Säure  und  Anhydrid  bewirkt  werden 
könnte. 

Die  Elementaranalyse  ergab  reiner  Oxyadipinsäure  entsprechende 
Zahlen : 

I.  0.2115  g Substanz  gaben  0.344  CO,  und  0.1265  H,0; 

II.  0.224  g Substanz  gaben  0.365  CO,  und  0.1325  H,0. 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  164,  182. 


Digitized  by  Google 


770 


Berechnet  Gefunden 

C 44.44  44.35  44.43 

H 6.17  6.64  6.57. 

Zur  Darstellung  oxyadipinsaurer  Salze  wurde  die  wässrige  Säure- 
lösung mit  AeUbaryt  versetzt,  überschüssiger  Baryt  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  wieder  entfernt  und  die  filtrirte  Lösung  von  oxy- 
adipinsaurem  Barium  mit  kohlensaurem  Natron  sorgfältig  ausgefällt. 

Die  Analyse  des  nach  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  zurück- 
bleibenden Natronsalzes  der  Oxyadipinsäure  ergab: 

Berechnet  fUr  CsH„N»,Oj  Gefunden 

Na  22.33  22.44  22.6. 

Aus  der  Lösung  des  Natronsalzcs  wurde  durch  Fällen  mit  Silber- 
nitrat ein  weisser,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  als  oxy- 
adipinsaures  Silber  erwies. 

Die  Analyse  ergab: 

I.  0.209  g Substanz  hinterliessen  0. 1 2 Ag, 

- - gaben  0.1515  COa  und  0.046  HsO; 

II.  0.2355  g Substanz  hinterliessen  0.1345  Ag,  ‘ 

gaben  0.1675  COa  und  0.0495  HaO. 
Berechnet  fUr  C6H8AgjOs  Gefunden 
Ag  57.44  57.41  57.11 

C 19.14  19.76  19.39 

H 2.12  2.44  2.33. 

Ich  bin  damit  beschäftigt,  die  Aelhcr  der  Oxyadipinsäure  dar- 
zustellen und  hoffe,  der  Gesellschaft  bald  Resultate  von  Versuchen, 
welche  zur  Feststellung  der  Constitution  der  Oxyadipinsäure  unter- 
nommen wurden,  vorlegen  zu  können. 

Leipzig,  am  19.  April  1879. 

Physik. -chem.  Laboratorium  d.  Universität. 


204.  H.  Köhler:  Beitrag  zur  Kenntniss  der  substituirten 
Chlorstickstoffe. 

[Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Polytechnikums  zu  Delft.] 
(Eingegangen  am  26.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er.) 

Durch  die  klassischen  Untersuchungen  von  Wurtz  haben  wir 
neben  den  substituirten  Ammoniaken  auch  organische  Derivate  des 
Cblorstickstoffs  kennen  gelernt.  Das  vom  Cblorstickstoff  so  stark 
abweichende  Verhalten  des  Aetbylaminbicblorids,  wie  Wurtz  seine 
Verbindung  benannt  hat,  hat  viele  Chemiker  zu  der  Ansicht  ge- 
bracht, dass  die  Cbloratome  in  der  Verbindung  wohl  nicht  zugleich 
an  den  Stickstoff  gelagert,  oder  dass  sie  vielleicht  ganz  und  gur 
dem  Aetbylradical  substituirt  sein  mögen.  Zur  Stütze  der 
Wurtz’schen  Ansicht,  wonach  das  Aethylaminbichlorid  wirklich  ein 
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äthylirter  Chlorstickstoff  »ei , war  bi»  vor  Kurzem  keine " Thatsacbe 
bekannt.  Erat  Tscherniak1)  bewies  die  Richtigkeit  dieaer  Annahme, 
indem  er  Zinkäthyl  auf  die  Verbindung  einwirken  lies»  und  in  der 
That  die  Bildung  von  Triäthylamin  nachweisen  konnte.  Will  man 
keine  gezwungene  Annahme  machen,  so  kann  man  daraus  die  Con- 
stitution des  Dicblorätbylamins  als  erwiesen  betrachten.  Tscber- 
niak  gab  gleichzeitig  eine  neue  Methode  zur  Darstellung  dieser  inter- 
essanten Verbindung.  Ich  habe  nach  dieser  Vorschrift  wiederholt  das 
Dicblorfithylamin  in  kleineren  Mengen  dargestellt,  und  kann  alle  von 
Tscberniak  gemachten  Angaben  durchaus  bestätigen.  Ans  100g 
satzsaurem  Aethylamin  erhielt  ich  durchschnittlich  50  g reines  Dichlor- 
ätbvlamin  vom  Siedepunkt  86 — 91°.  Nach  derselben  Methode  habe  ich 
auch  das  Dichlormethylamin , oder  Methylstickstoffchlorid,  wie  man 
die  Verbindung  vielleicht  richtiger  benennt,  dargestellt,  und  bin  zu 
gleich  befriedigenden  Resultaten  gelangt. 

Das  Methylstickstoffchlorid  bildet  eine  goldgelbe  Flüssigkeit  von 
ausserordentlich  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  der  sich  nur  durch 
grössere  Intensität  von  jenem  des  Dichloräthylamins  unterscheidet.  Sein 
Siedepunkt  liegt  zwischen  59 — 60°  (uncorr.  Thermometer  nach  Zincke 
von  Dr.  Geissler).  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  daraus  ein 
krystallinisches  Produkt  ab,  das  wegen  seiner  geringen  Menge  nicht 
quantitativ  untersucht  werden  konnte.  Es  ist  stark  chlorhaltig,  zersetzt 
sich  mit  Wasser  unter  Gasentwickelung  und,  wie  es  scheint,  Rück- 
bildung von  Dichlormethylamin;  wenigstens  trat  der  Geruch  dieser 
Verbindung  auf.  Durch  wiederholte  Rectification  lässt  sich  das  Dicblor- 
methylamin  vollständig  von  diesem  Körper  befreien , ohne  dass  der 
Siedepunkt  dadurch  merklich  erniedrigt  wird.  Das  Dichlormethylamin 
ist  ebenso  beständig,  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung.  Es  wird 
durch  kaltes  und  warmes  Wasser  nicht  zersetzt,  nnd  lässt  sich  belie- 
big lange  darunter  aufbewahren , indem  es  demselben  seinen  Geruch 
ertheilt.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  konnte  ich  selbst  bei  — 20° 
kein  Tetrachlorid  erhalten,  ln  Wasser  suspendirt,  trübte  es  sich  beim 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 

Dass  die  substituirten  Chlorstickstoffe  aber  trotz  ihrer  hohen  Be- 
ständigkeit sehr  reactionsfähig  sind,  ersehen  wir  aus  der  Abhandlung 
von  Tscherniak.  Wenn  sich  diese  Körper  ähnlich  verhalten,  wie 
das  von  Michaelis*)  entdeckte  Phosphenylchlorid , so  lassen  sich 
eine  grosse  Anzahl  interessanter  Resultate  vorhersehen.  Michaelis 
und  ich  *)  haben  früher  gezeigt,  dass  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
phospbin  auf  Phosphenylchlorid  nnter  Salzsäureabspaltung  glatt  das 
dem  Azobenzol  analoge  Phosphobenzol  sich  erhalten  lässt.  Ich  hoffe, 

*)  Diese  Berichte  IX,  14S. 

s)  Diese  Berichte  VI,  602. 

) Diese  Berichte  X,  807  und  meine  Inanguraldiss.,  Tübingen  1877. 
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durch  Uebertragung  dieser  Rcaction  auf  die  substituirten  Ammoniake 
und  Cblorstickstofife  der  Fettreibe  tu  den  Azoverbindungen  dieser 
Reibe  zu  gelangen.  Vorläufige  Versuche  haben  mir  gezeigt,  dass 
Aethylamin  in  der  Tbat  auf  Dicbloräthylamin  lebhaft  einwirkt,  in- 
dessen kann  ich  über  die  Natur  der  entstandenen  Verbindungen 
heute  noch  keine  Mittheilung  machen.  Ich  bin  damit  beschäftigt  mir 
grössere  Mengen  Material  darzustelien  und  möchte  mir  hiermit  das 
Studium  dieser  Reaction  Vorbehalten  haben. 

Delft,  Ende  April  1879. 


205.  B.  Rathke:  Zur  Kenntnis s der  aromatischen  Sulfoharnstoffe. 

(Ein gegangen  am  26.  April;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Es  scheint  bisher  der  Beobachtung  entgangen  zu  sein,  dass  Mono- 
wie  Dipbenylsulfobarnstoff  sieb  in  wässeriger  Kali-  oder  Natronlauge 
(nicht  aber  in  Ammoniakfiüssigkeit)  auflösen  und  durch  Säuren  (selbst 
Kohlensäure)  unverändert  wieder  niedergeschlagen  werden.  Das 
Gleiche  gilt  auch  von  dem  Phenylxantbogenamid, 


NH.C,  Hs 
cs  O Cj Hs,  ’ 


nicht  aber  von  dem  Phenylsenföl , welches  vielmehr  von  alkalischer 
Lauge  nicht  aufgenommen  wird.  Man  wird  daraus  schliessen  dürfen, 
dass  das  genannte  Verhalten  darauf  beruht,  dass  der  Wasserstoff  des 
NH.CgHj  durch  Metall  ersetzt  wird,  was  bei  dem  Senföl,  dem 
dieser  Wasserstoff  fehlt,  eben  nicht  möglich  ist.  Tritt  Sauerstoff  für 
Schwefel  ein,  so  wird  dadurch  die  erwähnte  Eigenschaft  aufgehoben: 
Carbanilid  löst  sich  nicht  in  Natronlange. 

Die  Löslichkeit  der  genannten  Verbindungen  in  wässerigem  Al- 
kali kann  zu  einem  sehr  bequemen  Mittel  werden,  um  sie  von  an- 
deren Stoffen  zu  trennen,  indem  man  sie  z.  B.  einer  gemeinschaft- 
lichen Benzollösung  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  entzieht.  In 
der  That  bat  mir  dieses  Verfahren  bei  der  nachfolgend  beschrie- 
benen Untersuchung  gute  Dienste  geleistet. 

Mit  grossem  Vortheil  kann  dieses  Verhalten  aber  auch  zur  Ent- 
schwefelung der  Sulfoharnstoffe  dienen,  wenn  man  sich  dazu  des 
Bleioxyds  bedient.  Denn  da  dieses  ebenfalls  in  Kalilauge  löslich  ist, 
so  verläuft  die  Reaction  zwischen  zwei  in  Lösung  befindlichen  Kör- 
pern und  somit  viel  schneller  und  glatter,  als  wenn  bei  Anwendung 
alkoholischer  Lösung  nur  die  Oberfläche  des  Bleioxyds  in  Anspruch 
genommen  wird.  So  verfährt  man  zur  Darstellung  des  Diphenyl- 
guanidins  zweckmässig  folgendermassen.  Man  übergiesst  Diphenyl- 
sulfoharnstoff  mit  starker  Kalilauge  in  angemessenem  Ueberschuss, 
fügt  ein  gleiches  Volum  starker  Ammoniakflüssigkeit  hinzu,  trägt  auf 
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1 Molekül  des  Harnstoffs  etwa  1 \ Moleküle  Bleiglätte  ein,  welche  man 
vorher  mit  Wasser  fein  zerrieben  hat,  und  digerirt  im  Wasserbade, 
bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit,  mit  einigen  Tropfen  Bleisalz  gekocht, 
sich  nicht  mehr  schwürst.  Nach  Beseitigung  der  Flüssigkeit  wird 
das  Diphenylguanidin  durch  verdünnte  SalzsSure  in  Lösung  gebracht, 
dann  durch  Natron  gefüllt.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  ist  das  Produkt  beinahe  ganz  rein,  die  Ausbeute  eine  sehr 
befriedigende,  während,  wenn  man  nach  dem  bisherigen  Verfahren 
die  Entschwefelung  in  alkoholischer  Lösung  vornimmt,  grosse  Mengen 
schmieriger  Nebenprodukte  entstehen,  welche  schwach  basischer  Natur 
sind,  daher  ebenfalls  in  der  Salzsäure  sich  auflösen  und  durch  wie- 
derholtes Umkrystallisiren  unter  grossem  Verlust  entfernt  werden 
müssen. 

Auch  für  die  Darstellung  von  Phenylcyan amid  empfiehlt  es  sieb, 
die  Entschwefelung  des  Monophenylsulfoharnstoff  in  wässerigalkalischer 
Lösung  durch  Bleioxyd  zu  bewirken.  In  diesem  Falle  bleibt  die  nene 
Verbindung  in  der  Kalilauge  gelöst  und  wird  durch  Neutralisiren  mit 
Essigsäure  in  farblosen  Krystaliblättchen  ausgefällt.  Diese  krystal- 
linische  Verbindung  ist  aber  nicht,  wie  bisher  angenommen,  das 
Phenylcyanamid  selbst,  sondern  ein  Hydrat  desselben,  welches  schon 
im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  zerfliesst;  die  wasserfreie  Substanz 
ist  eine  zähe,  syrupartige  Masse,  welche  an  feuchter  Luft  durch 
Wasseranziehung  oberflächlich  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Dadurch 
erklären  sich  denn  sehr  einfach  die  Erscheinungen,  welche  A.  W.  Hof- 
mann (diese  Berichte  III,  267)  mit  folgenden  Worten  beschreibt. 
„Die  alkoholische  Lösung  (unterlässt  nach  dem  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade  eine  durchsichtige,  spröde,  colophoniumartige  Masse,  welche 
keinerlei  krystallinische  Structur  zeigt.  Wird  dieselbe  aber  in  Alkohol 
gelöst  und  einige  Stunden  lang  gelinde  erwärmt,  so  beginnen  sich 
beim  Erkalten  Krystalle  auszuscheiden.  Aehnliche  Krystallbildung  er- 
folgt auch  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte.  Es  gelingt  jedoch 
nicht  leicht,  die  ganze  Menge  der  colopboniumartigen  Masse  in  Krystalle 
überzuföhren.“  — Das  Auflösen  in  Alkohol  und  Wiederverdunsten 
hat  wohl  keine  andere  Wirkung  als  die,  die  wasserfreie  Verbindung 
durch  den  Wassergehalt  des  Alkohols  in  das  Hydrat  zu  verwandeln. 

Beide  Phenylsul foharnstoffe  lösten  sich  sehr  reichlich  in  concen- 
trirter  Salzsäure.  Das  Sulfocarbanilid  wird  sodann  beim  Erwärmen 
bekanntlich  zunächst  vorzugsweise  in  Phenylsenföl  und  Anilin  ge- 
spalten; bei  mehrstündigem  Erhitzen  treten  statt  dessen,  wie  Weith 
bereits  mitgetheilt,  reichliche  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  und 
salzsaurem  Triphenylguanidin  auf,  ausserdem  aber,  wie  ich  bemerkt 
habe,  anch  Carbanilid  in  grosser  Menge.  Vielleicht  entstehen  die 
beiden  letzteren  durch  Hinzutreten  resp.  von  salzsaurem  Anilin  und 
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von  Wasser  zu  Carbodiphenylimid , welches  nach  folgender  Gleichung 
vorübergebend  gebildet  werden  mag: 

2C  S N . C6  Hs  = C S,  + C N,  (C«  Hs),. 

Monopbenylsulfoharnstoff  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  auf- 
fallender Weise  beim  Erhitzen  in  offenen  Gefässen  selbst  in  langer 
Zeit  nicht  merklich  angegriffen. 

Halle,  ehern.  Institut  d.  Universität. 


206.  B.  Bathke:  Ueber  die  Einwirkung  von  Phenylsenföl 
auf  Biphenylgnanidin. 

(Eingegangen  am  26.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Brn.  A.  Pinner.) 

Als  ich  vor  einiger  Zeit  das  Thiodicyandiamin.  beschrieb, 
welches  mit  dem  sulfocyansauren  Guanidin  isomer  ist,  stellte  ich  Ver- 
suche in  Aussicht,  Substitutionsprodukte  dieser  Verbindung  durch  Ver- 
einigung eines  Senföls  mit  substituirten  Guanidinen  darzustellen.  In 
der  Tbat  gelingt  dieses  sehr  leicht  bei  Anwendung  von  Phenylsenföl 
und  Dipbenylguanidin.  Werden  beide  Verbindungen  zu  gleichen  Mole- 
külen zusammengegeben,  zur  Verdünnung  etwas  Benzol  hinzugefügt 
und  eine  Woche  lang  unter  öfterem  Umschütteln  in  der  Kälte  stehen 
gelassen,  so  vereinigen  sie  sich  fast  ohne  Rest  miteinander: 

NH . Cg  H5 

CS  NH . C6  Hs  CS 

Ü.C6H5  C-==NH  = N . C6HS  . 

• i 

NH  . C6  Hs  C=”NH 

NH.C6H5 

Die  neue  Basis  ist  ziemlich  wenig  in  Benzol  löslich,  sie  kann 
daher  ohne  erheblichen  Verlust  auf  einen  Saugfilter  gesammelt  und 
mit  etwas  Benzol  nachgewaschen  werden.  Zur  Reinigung  wird  sie 
aus  vielem  kochenden  Alkohol  umkrystallisirt,  in  welchem  sie  schwer 
löslich  ist,  schliesslich  nochmals  aus  Chloroform.  In  diesem  ist  die 
Basis  sehr  leicht  löslich;  bei  der  Verdunstung  scheidet  sie  sich  in 
Krystallkrusten  aus,  welche  auf  der  Lösung  schwimmen. 

Die  reine  Verbindung  erscheint  vollkommen  weiss,  die  Chloro- 
formlösung besitzt  aber  eine  deutlich  gelbgrünliche  Farbe.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  genau  bei  150°.  Leichter  als  die  Basis  löst  sich  das 
Chlorhydrat  in  Alkohol  und  kann  in  deutlichen  Krystallen  daraus 
erhalten  werden,  welche  ebenso  wie  ihre  Lösung  einen  merk- 
lichen Stich  ins  Grünliche  zeigen.  Die  Säure  ist  nur  schwach  ge- 
bunden, denn  giesst  man  die  alkoholische  Lösung  des  Salzes  in  vieles 
Wasser,  so  scheidet  sich  die  Basis  ganz  frei  von  Salzsäure  aus. 
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Wie  das  Thiodicyandiamin  selbst,  so  scheidet  auch  dieses  Sub- 
stitutionsprodukt beim  Erhitzen  mit  Silbersalx  selbst  in  angesäuerter 
Lösung  seinen  Schwefel  sogleich  als  Schwefelsilber  aus.  Als  besonders 
charakteristisch  kann  aber  hier  diese  Reaction  nicht  bezeichnet  werden, 
denn  der  Diphenylsulfoharnstoff  verhält  sich  ebenso.  Der  Schwefel 
wurde  als  Schwefelsilber,  durch  Kochen  mit  Silbernitrat  in  alkobolisch- 
ammoniakaliscber  Lösung  bestimmt.  Es  wurde  gefunden  in  der  Basis 
9.47  (ber.  9.25),  in  dem  Chlorhydrat  8.40  (ber.  8.37)  S. 

Lässt  man  Diphenylguanidin  und  Phenylsenföl  in  der  Wärme 
aufeinander  wirken,  so  erhält  man  ganz  andere  Produkte,  deren 
Sonderung  Schwierigkeiten  bietet.  Wesentlich  die  gleichen  gewinnt 
man,  und  zwar  in  grösserer  Reinheit,  wenn  man  zunächst  das  vorbe- 
sprochene Additionsprodukt  darstellt  und  dasselbe  im  ParafKnbade 
während  mehrererStunden  auf  140°  erhitzt.  Es  verwandelt  sich  dann 
in  eine  gelbliche,  geschmolzene  Masse,  welche  (im  Gegensatz  zu  dem 
ursprünglichen  Material)  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist.  Sie  ist 
ein  Gemenge  von  Diphenylsulfoharnstoff  und  den  sulfocyansauren 
Salzen  zweier  Basen.  Von  diesen  ist  die  eine  schwefelhaltig  und 
dadurch  ausgezeichnet,  dass  ihr  Cblorbydrat  fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol  ist,  und  dass  die  ammoniakalischalkaliscbe  Lösung  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  citrongelben  Niederschlag  giebt,  der  sich 
beim  Kochen  nicht  verändert.  Die  andere  ist  schwefelfrei,  schmilzt 
unter  100°  und  ist  in  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich;  sie  löst 
sich  in  wässerigen  Säuren. 

Ich  muss  mich  für  jetzt  mit  diesen  dürftigen  Notizen  beguügen, 
da  es  mir  für  die  nächste  Zeit  durch  Krankheit  unmöglich  gemacht 
wird,  die  Untersuchung  zu  Ende  zu  führen. 

Erhitzt  man  statt  der  freien  Basis  ihr  Chlorhydrat  einige  Stunden 
auf  140°,  so  bleibt  nichts  anderes  als  cblorwasserstoffsaures  Diphenyl- 
guanidin zurück,  während  Pbenylsenföl  (dem  Anschein  nach  wesentlich 
in  Gestalt  von  Zersetzungsprodukten)  entweicht. 

Tri phenylguanidin  und  Pbenylsenföl  vereinigen  sich  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Wärme  miteinander.  Dennoch  glaubte  ich,  dass 
sie  in  eine  wenn  auch  sehr  unbeständige  Verbindung  einzugehen  ver- 
möchten. Wie  A.  W.  Hofmann  gezeigt  hat,  werden  nämlich  bei 
Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Sulfocarbanilid 
und  nachfolgender  Destillation  mit  Wasserdämpfen  Phenylsenföl  und 
jodwasserstoffeaures  Triphenylguanidin  erhalten.  Es  lag  die  Ver- 
muthang nahe,  dass  dieses  nur  die  Spaltungsprodukte  des  Salzes  einer 
schwefelhaltigen  Basis  seien,  welche  letztere  im  freien  Zustande  viel- 
leicht haltbarer  sein  möchte,  als  ihre  Salze.  Ich  verfuhr  daher  so, 
dass  ich  zu  der  heissen,  weingeistigen  Lösung  des  Sulfocarbanilids  die 
berechnete  Menge  Jod  in  Lösung  hinzufügte  und  noch  ehe  die  Färbung 
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des  Jods  vollends  verschwunden  war,  d.  h.  nach  einigen  Minuten  *),  die 
zur  Neutralisation  der  Jodwasserstoffsänre  der  Rechnung  nach  er- 
forderliche Menge  von  Kalilauge  eintrug.  Es  wurde  sodann  vom 

ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt  und  der  Alkohol  im  Wasserbade 
verflüchtigt.  Auch  so  aber  trat  ein  starker  Geruch  nach  Phenylsenfol 
auf,  und  es  gelang  mir  nicht,  ausser  diesem  etwas  Anderes  aufzufinden 
als  Triphenylguanidin  und  ein  wenig  unverfindertes  Sulfocarbanilid. 
Es  scheint  demnach  ein  Additionsprodukt  von  Triphenylguanidin  und 
Phenylsenfol  wirklich  nicht  existenzfähig  zu  sein. 

Halle,  chem.  Institut  d.  Universität. 


207.  B.  Rathke:  Ueber  Biguanid. 

(Eingegangen  am  26.  April  1S79;  verlesen  in  der  Sitzimg  von  Um.  A.  Pinner.) 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  (diese  Berichte  XI,  967)  habe 
ich  über  eine  neue  Base  berichtet,  welche  ich  bei  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Sulfobarnstoff  in  sehr  geringer  Menge  als  Neben- 
produkt erhalten  hatte.  Es  wurde  damals  aus  Mangel  an  Material 
weder  die  Base  selbst  noch  eines  ihrer  Salze,  sondern  nur  eine  Kupfer- 
verbindung derselben  untersucht,  und  es  war  mir  damals  noch  nicht 
gelungen,  die  Natur  der  Verbindung  über  allen  Zweifel  sicher  zu 
stellen.  Immerhin  aber  durfte  ich  sie  bereits  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit als  eine  Base  ansprechen,  welche  in  gleicher  Beziehung  zu 
dem  Guanidin  steht,  wie  das  Biuret  zu  dem  Harnstoff,  was  mich  ver- 
anlasste,  ihr  den  Namen  Biguanid  zu  geben. 

Ich  habe  mir  seitdem  eine  zu  eingehenderer  Untersuchung  aus- 
reichende Quantität  der  Verbindung  beschafft  und  meine  ursprüng- 
liche Annahme  vollkommen  bestätigt  gefunden.  Die  neue  Base  hat 
die  Zusammensetzung  CaNsH;,  sie  sättigt  2 Moleküle  Salzsäure  oder 
1 Molekül  Schwefelsäure  und  es  kommt  ihr  unzweifelhaft  folgende 
Formel  zu: 

NH,  — C — NH  — C—  NH, 

ii  R 

NH  NH 

Sie  kann  betrachtet  werden  als  aus  der  Vereinigung  gleicher 
Moleküle  Guanidin  und  Cyanamid  hervorgegangen,  und  in  der  That 
kommen  die  von  mir  aufgefundenen  Darstellungsweisen  sämmtlich  auf 
diesen  Vorgang  hinaus.  Immer  ist  die  Ausbeute  eine  ausserordent- 
lich geringe. 


l)  Die  Anwendung  von  Wärme  läset  eich  nicht  vermeiden,  eie  iet  zur  Ein- 
leitung der  Reection  erforderlich.  Bemerkenewerth  ist,  dass  euch  die  Anwesenheit 
von  etwas  Wasser  nothwendig  ist.  In  absolutalkoholischer  oder  BenzollBsung  ist 
das  Jod  ganz  ohne  Wirkung. 
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Es  wurde  eine  wässerige  Lösung  von  Cyanamid  durch  Entschwe- 
felung von  Schwefelharnstoff  mittelst  rothen  Quecksilberoxyds  dargestellt. 
Die  filtrirte  Lösung  wurde  in  vier  gleiche  Tbeile  getheilt  und  su  diesen 
ein  Ueberscbuss  hinxugemiscbt  1)  von  freiem  Guanidin,  2)  von  kohlen- 
saurem, 3)  von  sulfocyansaurem,  4)  von  bromwasserstoffsaurem  Gua- 
nidin, von  welchem  ich  gerade  von  anderen  Versuchen  her  eine  reine 
wohlkrystallisirte  Probe  zur  Verfügung  batte.  Die  vier  Mischungen 
wurden  io  Porzellanscbalcn  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  digerirt 
und  schliesslich  zur  Trockne  gebracht,  endlich  das  erzeugte  Biguanid 
als  schwefelsaures  Kupferbiguanid  in  später  noch  zu  besprechender 
Weise  abgeschieden. 

Die  beste  Aasbeute  gab  das  snlfocyansaure,  demnächst  das  kohlen- 
saure Guanidin,  während  aus  dem  bromwasserstoffsauren  Salz  und  der 
freien  Base  nur  Spuren  erhalten  wurden.  Aber  auch  die  beiden 
ersteren  liefern  zu  wenig  Biguanid,  als  dass  man  diese  Reaction  zu 
seiner  Darstellung  benutzen  konnte. 

Das  einzige  brauchbare  Verfahren,  welches  ich  aufgefunden  habe, 
ist  das,  ein  Gemisch  von  Schwefelharnstoff  und  sulfocyansaurem  Gua- 
nidin mit  Phosphorchlorid  oder  mit  Brom  zu  digeriren.  Das  erwähnte 
Guanidinsalz  erhält  man  nach  Volhard  bekanntlich  leicht  und  in 
reichlicher  Menge,  wenn  man  Rhodanaromonium  einige  Stunden  auf 
190 — 200°  erhitzt.  Die  Schmelze  wurde  gepulvert  und  unmittelbar 
verwendet.  Es  wurden  3 Theilc  des  Guanidinsalzes,  2 Theile  Sulfo- 
harnstoff  und  3 Theile  Phosphorpentachlorid  (d.  i.  ungefähr  1 , 1 und 
^ Molekül)  in  einer  grossen  Reibschale  schnell  znsammengerieben; 
nach  wenigen  Secunden  tritt  eine  heftige  Erhitzung  und  Dampfent- 
wickelung ein,  während  die  Masse  erweicht  und  sich  röthlich  gelb 
färbt.  Die  Ausbeute  scheint  ein  wenig  erhöht  zu  werden,  wenn  man 
die  wieder  erstarrte  Masse  gröblich  pulvert,  in  einen  Kolben  schüttet 
und  noch  1 bis  2 Stunden  auf  100°  erhitzt,  indem  man  diesen  in 
kochendes  Wasser  einsenkt.  Um  den  änsserst  lästigen  Dämpfen  zu 
entgehen,  deren  plötzliches  und  massenhaftes  Auftreten  die  Anwen- 
dung des  Phosphorchlorids  mit  sich  führt,  habe  ich  dann  spater  dieses 
durch  Brom  ersetzt  und  bin  bei  dem  folgenden  Verfahren  stehen  ge- 
blieben, welches  diese  Gleichungen  zu  realisiren  strebt: 

CSN,H4  H-  2 Br  = CNS  H,  -+-  2IIBr  S, 

Sulfohsrnstoff  Cvanamid 

CNjH,  -*-CN,Hs  = CjNjHj, 

Cysnamid  Guanidin  Biguanid 

eine  Reaction,  die  freilich  durch  Nebenreactionen  stark  überwuchert 
wird. 

4 Tbeile  Brom  werden  in  dem  mehrfachen  Volum  Schwefelkohlen- 
stoff gelöst  und  ein  feingepulvertes  Gemisch  von  3 Theilen  sulfocyan- 
saurem Guanidin  und  2 Theilen  Sulfoharnstoff  eingetragen,  welches 
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vor  Feuchtigkeit  sorgfältig  behütet  worden  war.  Es  tritt  lebhafte  Er- 
wärmung ein,  so  dass  gekühlt  werden  muss.  Es  muss  jetzt  noch  eine 
Stunde  am  Rückflusskübler  gekocht  werden,  wo  dann  das  Brom  ver- 
braucht ist  und  der  Schwefelkohlenstoff  nur  noch  eine  ziemlich  hell- 
rothe  Farbe  besitzt,  die  bedingt  ist  durch  ein  wenig  eines  gelösten, 
festen,  rotben  Körpers.  Als  ich  es  versuchsweise  einmal  nur  in  der 
Kälte  einige  Stunden  stehen  Hess,  wurde  gar  kein  Biguanid  gewonnen; 
ebenso  aber  auch,  als  ich  bei  einem  anderen  Versuche  im  verschlossenen 
Rohr  2 Stunden  auf  115°  erhitzte.  — Nach  Abgiessen  des  Schwefel- 
kohlenstoffs bleibt  eine  zusammengeballte,  gelbe,  rothe  Masse,  ganz 
ähnlich  wie  sie  bei  Anwendung  von  Phosphorchlorid  erhalten  wird. 

Noch  muss  ich  bemerken,  dass  ich  bei  einem  Versuche  aus  Gua- 
nidinsalz allein  und  Phosphorchlorid  ebensoviel  Biguanid  erhielt,  wie 
sonst  bei  Anwesenheit  von  Sulfobarnstoff.  Ich  glaube  das  aber  auf 
einen  Gehalt  des  rohen  sulfocyansauren  Guanidins  an  Sulfobarnstoff 
zurückführen  zu  dürfen,  der  nur  sehr  gering  zu  sein  braucht,  um  für 
die  — hier  wie  immer  — ziemlich  minimale  Menge  des  auftretenden 
Biguanids  das  Material  zu  liefern.  Da  man  indess  keine  Sicherheit 
hat,  dass  das  durch  Erhitzen  von  Rhodanammonium  gewonnene  rohe 
Guanidinsalz  immer  die  erforderliche  Quantität  des  Harnstoffs  enthält, 
so  habe  ich  es  vorgezogen,  auch  bei  allen  ferneren  Operationen  eine 
reichliche  Menge  desselben  hinzuzuthun,  wie  oben  angeführt. 

Auf  denselben  Process  kommt  diejenige  Bildungsweise  des  Bi- 
guanids hiuauk,  welche  mich  zu  seiner  Entdeckung  führte.  Erhitzen 
von  Schwefelbarnstoff  mit  Phosphorpentachlorid  oder  CSCla;  denn 
das  hier  als  Häuptprodukt  auftretende  Thiodicyandiamin  verwan- 
delt sich,  wie  ich  früher  gezeigt  habe,  in  der  Wärme  theilweise  in  das 
isomere  sulfocyansaure  Guanidin  (vgl.  diese  Berichte  XI,  962). 

Die  Anwendung  von  Antimonpentacblorid  statt  des  Phospbor- 
chlorids  ergab  ein  durchaus  negatives  Resultat.  — Auch  habe  ich  ver- 
sucht, die  Einwirkung  des  Broms  unter  mehrfach  abgeänderten  Be- 
dingungen in  wässeriger  Lösung  vorzunehmen,  doch  immer  mit  wenig 
günstigem  Erfolge. 

Schon  vor  Pub  lication  meiner  vorläufigen  Mittheilung  hatte  Nenck 
sich  bemüht,  den  von  mir  jetzt  als  Biguanid  bezeichneten  Körper  dar- 
zustellen, indem  er  die  Bildung  des  Biurets  aus  Harnstoff  nachabmte; 
er  erhitzte  koblensaures  Guanidin , erhielt  aber  statt  des  gehofften 
Produkts  nur  Melamin.  Auch  ich  hatte  diesen  Versuch  damals  bereits 
angestellt  und  das  etwa  gebildete  Biguanid,  wie  immer,  als  schwefel- 
saure Kupferverbindung  abzuscheiden  versucht.  Aber  auch  durch  diese 
äusserst  empfindliche  Reaction  konnte  kein  Biguanid  entdeckt  werden. 
Denselben  negativen  Erfolg  hatte  das  Erhitzen  von  freiem  Guanidin. 

Ich  kehre  zurück  zu  der  gelbrothen  Masse,  wie  sie  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  oder  Brom  auf  ein  Gemisch  von 
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sulfocyansaurem  Guanidin  and  SchwefelharnstofT  erbalten  wurde,  um 
deren  weitere  Verarbeitung  zu  besprechen.  Sie  wurde  mit  Wasser 
wiederholt  ausgekocht  und  die  nach  dem  Erkalten  filtrirten  Auszüge 
eingedampft,  zuletzt  im  Wasserbade  möglichst  concentrirt,  um  Chlor- 
oder BromwasserstofT  tbunlichat  zu  verflüchtigen.  Ein  allzulange  fort- 
gesetztes Erhitzen  der  sehr  sauren  Masse  ist  jedoch  zu  vermeiden, 
da  das  Biguanid  dadurch  in  nicht  unerheblichem  Maasse  zersetzt  wird. 
Man  nimmt  sodann  mit  Wasser  auf,  übersättigt  mit  Ammoniak,  filtrirt 
von  einem  dadurch  ausgeschiedenen,  schleimigen  Niederschlage  und 
bringt  zur  Krystallisation , saugt  die  Mutterlauge  ab,  concentrirt  sie 
von  Neuem  und  trennt  wiederum  von  den  beim  Erkalten  sich  aus- 
scheidenden Salzen.  Die  Kristallisationen  enthalten  SchwefelharnstofT 
und,  je  nachdem  Phosphorpentachlorid  oder  Brom  angewendet  worden, 
phospborsaures  Ammoniak  und  Chlorammonium,  bromwasserstoffsaures 
Guanidin  in  schönen  Säulen  u.  A.  Die  sehr  leicht  löslichen  Salze  des 
Biguanids  sammeln  sich  in  den  letzten  Laugen.  Ich  bin  immer  nnr 
diesem  als  dem  mich  zunächst  interessirenden  Körper  nacbgegangen 
und  habe  auf  die  Isolirung  der  sonstigen  Produkte,  obgleich  diese  in  weit 
überwiegender  Menge  entstehen  müssen,  verzichtet,  weil  dadurch  die 
ohnehin  sehr  mühselige  Arbeit  noch  bedeutend  erschwert  und  das 
Biguanid  selbst  sicherlich  theilweise,  vielleicht  ganz  meinen  Händen 
entronnen  wäre.  Zu  dessen  Abscheidung  bin  ich  immer  so  verfahren, 
wie  ich  es  io  meiner  vorläufigen  Mittheilung  bereits  kurz  angegeben 
habe.  Die  das  Biguanid  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak 
stark  übersättigt  und  cum  Kochen  erhitzt,  sodann  eine  concentrirte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  allmälig  unter  fortdauerndem 
Kochen  binzugefügt,  solange  bis  die  Flüssigkeit  über  dem  schwarzen, 
aus  Schwefelkupfer,  Cyanamidkupfer  und  Rhodankupfer  bestehenden 
Niederschlage  tiefblau  geworden  ist.  Aus  der  durch  ein  Faltenfilter 
kochend  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  in  der  Kälte 
nusserst  schwer,  aber  auch  in  der  Hitze  keineswegs  leicht  lösliches 
Salz  in  schön  rosenrothen,  sehr  feinen  Nüdelchen  aus,  welchem  die 
Zusammensetzung  (CaNjHscu),,  HjS04  -+-  aq  zukommt,  die  Schwefel- 
säureverbindung eines  Biguanids,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  Kupfer  vertreten  ist.  War  die  Lösung  ziemlich  concentrirt,  so 
kann  es  leicht  geschehen , dass  ein  Theil  dieses  rosenrothen  Salzes 
schon  in  der  Hitze  mit  dem  Schwefelkupfer  etc.  niederfällt;  es  empfiehlt 
sich  dann,  durch  partielle  Fällung  erst  den  grössten  Theil  der  unlös- 
lichen Kupferverbindungen  aaszuscheiden  und  den  durch  weiteren  Zu- 
satz von  Kupfervitriol  erfolgenden,  geringeren  Niederschlag  (Cyanamid- 
kupfer nebst  etwas  des  rosenrothen  Salzes)  in  erwärmter,  verdünnter 
Schwefelsäure  nochmals  aufzulösen  und  wiederum  kochend  mit  Am- 
moniak zu  übersättigen  und  heiss  zu  filtriren.  — Die  durch  Kupfer- 
ammoniaksalze tief  blauen  Mutterlaugen  enthalten  noch  soviel  rotbea 
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Salz  gelöst,  dass  man  dasselbe  nicht  verloren  geben  mag.  Die  Mutter- 
laugen von  sämmtlichen  Darstellungen  werden  vereinigt  und  im  Wasser- 
bade eingedampft,  bis  die  rückständige  Salzmasse  kaum  mehr  nach 
Ammoniak  riecht.  Man  wäscht  dann  nach  völligem  Erkalten  alle  leicht 
löslichen  Salze  mit  kaltem  Wasser  fort,  löst  den  Rückstand  in  heisser, 
verdünnter  Schwefelsäure  ond  übersättigt  mit  Ammoniak;  nachdem 
man  nötigenfalls  ßltrirt  bat,  scheidet  sich  beim  Erkalten  noch  eine 
nennenswerte  Menge  des  rosenroten  Salzes  aus.  Bei  einigen  sehr 
wenig  ergiebigen  Darstellungen  von  Biguanid  blieb  dieses  sogar  bei 
der  ersten  Behandlung  mit  Kupfervitriol  und  Ammoniak  ganz  in  Lösung 
und  wurde  erst  nach  dem  Abdampfen  etc.  gefällt,  offenbar  weil  die 
Löslichkeit  des  rothen  Salzes  durch  die  Anwesenheit  von  Ammoniak- 
salzen wesentlich  erhöht  wird. 

Das  schwefelsaure  Kupfcrbiguanid , dem  oft  noch  etwas  Cyan- 
amidkupfer, auch  wohl  etwas  einer  weisslicben  Substanz  beigemischt 
ist,  wird  zu  seiner  Reinigung  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und 
zwar  am  besten  in  der  Kalte,  wo  daun  die  letztgenannte  Substanz 
zurückbleibt.  Man  filtrirt  davon  ab,  verdünnt  stark  mit  kochendem 
Wasser  und  übersättigt  mit  Ammoniak.  Nach  dem  Erkalten  lässt  man 
zweckmässig  noch  24  Stunden  bedeckt  stehen,  in  welcher  Zeit  sich 
die  Ausscheidung  erst  ganz  vollendet,  sammelt  auf  einem  Saugfilter 
und  wäscht  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  nach.  — Die  geringe 
Menge  Cyanamidkupfer  wird  hier  durch  Ammoniak  und  Ammoniak- 
salze in  Lösung  gehalten. 

Ich  gebe  einige  Zahlen  als  Beispiele  für  die  Grösse  der  Ausbeute. 
Aus  60  g sulfocyansaurem  Guanidin,  40  g Scbwefelharnstoflf  und  60  g 
Phosphorpentacblorid  wurden  erhalten  0.8  g lufttrockenes  Kupfersalz; 
aus  150  g Guanidinsalz,  100  g Schwefelharnstoff  und  150  g Phosphor- 
pentacblorid erhalten  2.3  g.  Das  beste  Resultat,  zu  dem  ich  jemals 
gelangt  bin,  war  dieses:  aus  24  g Guanidinsalz,  16  g Schwefelharnstoff' 
und  32  g Brom  (in  Schwefelkohlenstofflösung)  0.7  Kupfersalz,  d.  i. 
im  Verhältniss  nahezu  das  Doppelte  wie  bei  dem  vorigen  Versuche. 
Bei  Operationen  in  grösserem  Massstabe  wurden  aber  mit  Brom  auch  keine 
wesentlich  höheren  Ausbeuten  erzielt,  als  mit  Phosphorpentacblorid, 
aus  100  Th.  des  Gemisches  von  Scbwefelharnstoff  uud  Guanidinsalz 
etwa  1 Th.  des  Kupfersalzes,  entsprechend  weniger  als  einem  halben 
Tbeile  Biguanid.  Ich  habe  mich  unter  diesen  Umständen  mit  der 
Darstellung  weniger  Gramme  begnügt,  welche  für  die  Durchführung 
der  Untersuchung  genügten. 

Um  zu  den  Salzen  des  Biguanids  selbst  zu  gelangen,  wurde  das 
mehrerwähnte  Kupfersalz  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst,  welche 
dasselbe  in  schwefelsaures  Biguanid  und  schwefelsaures  Kupferoxyd 
zerlegt,  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  uud  die  Flüssig- 
keit im  Vacuum  über  Schwefelsäure  concentrirt.  Auch  wenn  man 
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tod  ganz  reinem  Material  ausgegangen  ist,  enthält  diese  Lösung  etwas 
schwefelsaures  Ammoniak,  entstanden  durch  Zersetzung  von  Biguanid, 
welches  selbst  in  der  Kälte  der  mehrtägigen  Einwirkung  freier  Säuren 
nicht  ganz  widersteht.  Man  vermeide  desshalb,  bei  dem  Auflösen  des 
Kupfersalzes  mehr  Schwefelsäure  anzuwenden  als  nöthig.  Das  Schwefel- 
säure Biguanid  wurde  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  ihm 
wurden  das  cblorwasserstoifsaure  und  salpetersaure  Salz  durch  Wechsel- 
zersetzung mit  den  Barytaalzen  dieser  Säuren , die  freie  Base  durch 
genaue  Zerlegung  des  Schwefelsäuren  Salzes  mit  Barytwasser,  das 
kohlensaure  Salz  durch  Sättigen  der  Base  mit  Kohlensäure  erhalten. 

Das  Biguanid  und  seine  Salze  sind  farblos.  Die  Base  bindet 
zwei  Moleküle  einbuaischer  Säuren  und  entsprechend  ein  Molekül  der 
zweibasischen  Schwefelsäure  zu  neutral  reagirendeu  Salzen.  Die  freie 
Base  uud  das  kohlensaure  Salz  reagiren  stark  alkalisch. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  Kry- 
stallen  des  rhombischen  Systems,  an  welchen  die  gerade  Endfläche 
uDd  die  recbtwinkelige  Säule  vorherrschen,  neben  welchen  zurück- 
tretend noch  die  Oclaederflächen  Vorkommen.  Es  ist  leicht  in  Wasser 
löslich.  Das  vollkommen  luftbeständige  Salz  enthält  ein  Molekül 
Krystallwasser,  welches  bei  100°  leicht  ausgetrieben  wird.  Die  Analyse 
ergab  folgende  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  C,NjH?,  H2S04 
übereinstimmen. 


c 

Berechnet 

12.06 

Gefunden  1 ) 

12.13  — 

H 

4.52 

4.61  — 

N 

35.18 

33.95  33.97 

h,so4 

49.23 

49.10  — . 

. 

Auf  100  g wasserfreies  Salz  wurden  gefunden  9.35  und  9.23 
Wasser  (ber.  9.04). 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Nadeln;  ebenso,  aber  weniger 
wohl  ausgebildet,  das  salpetersaure  Salz.  Beide  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Die  Lösungen  des  kohlensauren  Salzes  und  der  freien 
Basis  trocknen  im  Vacuum  zu  häutigen  Massen  ein,  welche  keine  An- 
deutung von  Krystallisation  erkennen  lassen. 

Mit  Platinchlorid  vereinigt  sich  das  Cblorwasserstoffsalz  zu 
einem  io  Wasser  leicht  löslichen  und  in  schönen  Krystallen  an- 
echiessenden  Doppelsalz.  Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung 
CjNj H,,  2HC1  -+-  PtCl4  -f-  2HaO. 

Es  verliert  das  Krystallwasser  leicht  bei  100°.  Es  wurden  gefunden 

*)  Der  Stickstoff  wurde  als  Gas  gemessen.  Diese  Bestimmung  fehlte  mir  noch 
zum  Abschluss  der  Arbeit,  als  ich  erkrankte;  ich  verdanke  sie  meiuera  Freunde, 
Hrn.  Professor  Märcker.  Eine  von  mir  nach  der  Will-Varrentrapp’schen  Me- 
thode ausgefUhrte  Bestimmung  hatte,  obgleich  mit  aller  Vorsicht  verfahren  wurde, 
ein  erhebliches  Deficit  gegeben. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft  Jabrg.  Xll.  53 
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auf  100  g wasserfreie  Substanz  38.33  Platin  (ber.  38.41)  und  6.82 
Wasser  (ber.  7.03). 

Die  charakteristische  Eigentümlichkeit  des  Biguanids  ist  die, 
dass  sowohl  die  Base  wie  ihre,  sämmtlichen  Salze  für  ein 
Atom  Wasserstoff  ein  Aequivalent  Kupfer  aufnehmen 
können;  das  Sättigungsvermögen  der  Base  wird  dadurch 
auf  die  Hälfte  herabgesetzt.  Diese  Salze  sind  sämmtlich  rosen- 
rot, ihre  Lösungen  rosenroth  bis  violett;  die  kupferhaltige  Base  ist 
mehr  ziegelrot,  ihre  Lösung  in  heissem  Wasser  tief  amarantbroth. 
Man  erhält  die  Salze,  indem  man  die  Lösung  des  betreffenden  Bigu- 
anidsalzes  mit  Kupferoxyd  kocht  oder  auch  mit  dem  Kupfersalz  der 
gleichen  Säure  und  dann  mit  Ammoniak  versetzt.  Ich  habe  so  das 
chlorwasserstoffsaure,  Salpetersäure,  schwefelsaure  und  kohlensaure 
Salz  dargestellt.  Sie  alle  sind  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich; 
am  meisten  gilt  dieses  von  dem  schwefelsauren  Salz.  Sie  krystallisiren 
sämmtlich  aus  der  heissen  Lösung  in  schön  seidenglänzenden,  rosen- 
roten Nadeln.  Die  Säure  kann  ihnen  nicht  durch  Ammoniak,  son- 
dern nur  durch  die  stärksten  Basen,  wie  Natron  oder  Baryt  entzogen 
werden.  Zur  Darstellung  der  kupferhaltigen  Base  kocht  man  eines 
ihrer  Salze  mit  Wasser  unter  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  von 
Natron;  ein  mässiger  Ueberschuss  des  letzteren  schadet  nicht,  wenn 
das  verwendete  Salz  rein  war,  so  tritt  kein  Ammoniakgeruch  auf; 
ein  Zeichen,  dass  das  Biguanid  bei  genügender  Vorsicht  keine  Zer- 
setzung erleidet.  Die  Basis  ist  in  kochendem  Wasser  weit  reichlicher 
löslich  als  die  Salze,  man  erhält  daher  eine  ganz  tief  gefärbte  Lösung, 
aus  der  beim  Erkalten  schimmernde,  quadratische  Blättchen  nieder- 
, fallen;  die  Flüssigkeit  wird  schliesslich  so  gut  wie  ganz  farblos,  weil 
die  Base  in  der  Kälte  kaum  löslich  ist. 

Das  ßiguanidkupfer  hat  die  Zusammensetzung  Cj,NsH6ci» 
-+-HsO.  Im  Exsiccator  über  Chlorcalcium  entlässt  es  sein  Krystall- 
wasser  nicht,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  nur  schwierig  im  Laufe 
mehrerer  Tage,  leichter  im  Trockenschränkchen  bei  100°.  (ln  letzterem 
Falle  wird  leicht  Kohlensäure  angezogen,  die  das  Gewicht  vermehrt, 
man  findet  daher  den  Wassergehalt  auf  alle  Weise  gar  leicht  etwas  zu 
niedrig.)  Die  entwässerte  Substanz  hat  eine  mehr  ins  Violett  stechende 
Farbe;  sie  zeigt  grosse  Neigung  wieder  Wasser  aufzunehmen.  Die  Ana- 
lyse hatte  ich  in  meiner  vorläufigen  Mittheilung  bereits  gegeben. 


c 

Berechnet 

16.03 

Gefunden 
16.06  — 

H 

4.01 

4.17 

— 

N 

46.76 

(43.20) 

(43.92) 

Cu 

21.17 

20.73 

20.79 

Hs 

O 12.02 

11.23 

— 

Die  Stickstoff bestimmungen,  welche  nach  der  Will-Varrenti  ap p 'sehen 
Methode  ausgeführt  wurden,  sind  um  ein  Bedeutendes  zu  niedrig  aus- 
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gefallen.  Diese*  veranlasste  mich  früher  zu  der  Vermuthang,  dass 
unter  dem  Einfluss  der  heissen  Natronlauge  bei  der  Darstellung  der 
Base  die  Gruppe  N H theilweise  durch  Sauerstoff  ersetzt  worden 
und  so  eine  isomorphe  Mischung  von  Biguanidknpfer  mit  etwas  Biuret- 
kupfer  entstanden  sei;  eine  Annahme,  welche  durch  das  Auftreten 
eines  merklichen  Ammoniakgernchs  bei  der  obigen  Darstellung  be- 
stätigt zu  werden  schien.  Ich  habe  mich  seitdem  überzeugt,  dass 
schwefelsaures  Biguanidknpfer,  wenn  vollkommen  rein,  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Natronlauge  kein  Ammoniak  liefert,  und 
zweifle  nicht,  dass  das  Deficit  au  Stickstoff  seine  Erklärung  darin 
findet,  dass  das  Natronkalkverfahren , welches  bekanntlich  auch  bei 
den  Guanidinsalzen  gar  leicht  ein  viel  zu  niedriges  Resultat  giebt, 
auch  für  die  vorliegenden  Verbindungen  mit  einer  gewissen  Unsicher- 
heit behaftet  ist.  Mag  diese  auch  immerhin  durch  ganz  besondere 
Einübung  überwunden  werden  können , so  scheint  mir  für  so  stick- 
stoffreiche Substanzen  doch  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Gas- 
form bei  Weitem  den  Vorzug  zu  verdienen.  Leider  war  es  mir  für 
jetzt  nicht  mehr  möglich,  diese  meiner  Absicht  gemäss  auszuführen; 
es  bleibt  hier  eine  kleine  Lücke,  welche  ich  später  auszufüllen  hoffe. 

Von  dem  schwefelsauren  Biguanidkupfer,  von  dem  schon  mehr- 
fach die  Rede  war,  habe  ich  auch  einige  theilweise  Analysen  ge- 
macht; ich  stiess  dabei  auf  die  Schwierigkeit,  dass  dieses  Salz  sein 
Krystallwasser  selbst  bei  125°  nur  schwer  vollkommen  entlässt, 
während  es  eine  wesentlich  höhere  Temperatur  nicht  verträgt,  und 
dass  es  dieses  Wasser  mit  äusserster  Begierde  wieder  aufzunehmen 
strebt,  daher  es  auch  nur  in  wohlverkorkten  Gefassen  gewogen  wer- 
den kann.  Während  sich  für  wasserfreies  Salz  17.55  Kupfer  und 
27.12  Schwefelsäure  berechnen,  fand  ich  bei  drei  Bestimmungen: 
16.92  Kupfer  und  25.88  Schwefelsäure:  17.01  Kupfer;  25.60  Schwefel- 
säure. Diese  Zahlen  entsprechen  einem  Salze  mit  ungefähr  3 pCt. 
oder  annähernd  ^ Molekül  Wasser,  doch  möchte  ich  kaum  annehmen, 
dass  dieser  schwer  zu  entfernende  Rest  des  Krystallwassers  von  dem 
übrigen  sich  unterscheide  und  durch  energischere  chemische  Kräfte 
festgehalten  werde,  als  dieses. 

Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die  drei  so  nahe  ver- 
wandten Verbindungen 
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soviel  bisher  bekannt  die  einzigen  sind,  welche  mit  Kupferoxyd  und 
Natronlauge  gekocht,  Verbindungen  von  rother  Farbe  erzeugen.  Das 
Biguanid  unterscheidet  sich  von  den  beiden  andern  dadurch,  dass 
diese  kupferhaltige  Verbindung  bei  ihm  noch  eine  salzfähige  Basis 
ist,  deren  Salze  durch  Ammoniak  nicht  zerlegt  werden,  und  dass  dem- 
gemäss bei  ihm  die  erwähnte  Farbenreaction  nicht  nur  durch  Natron, 
sondern  auch  schon  durch  Ammoniak  bervorgerufen  wird,  wobei  in- 
dess  zu  bemerken,  dass  bei  Anwendung  des  letzteren  Reagens  wegen 
der  Schwerlöslichkeit  der  Salze  die  Farbe  der  Flüssigkeit  wenig 
intensiv  ist. 

Halle,  Chemisches  Institut  der  Universität. 


208.  Karl  Henmann:  Darstellung  und  Analyse  des  Kalium- 

ul tramarins. 

(Eingegangen  am  28.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Die  grosse  Reactionsfähigkeit,  welche  das  gelbe  Silberultramarin 
den  Haloidmetallen  *)  gegenüber  zeigt,  gestattet  — wie  ich  bereits  im 
Jahre  1877  mitiheilte9)  — mit  Leichtigkeit  eine  ganze  Reihe  von  Ultra- 
marinen herzustellen,  welche  andere  Metalle  an  Stelle  des  Silbers  enthal- 
ten. Genauer  untersucht  wurde  bis  jetzt  nur  das  Kaliumultramarin. 

Wird  Silberultramarin  mit  überschüssigem,  gepulverten  Kalium- 
chlorid, -bromid  oder  -jodid  im  Porzellantiegel  erhitzt,  so  tritt  bereits  vor 
Beginn  der  Schmelzung  blaugrüne  Färbung  ein,  doch  scheint  die  Reaction 
erst  völlig  beendet  zu  sein,  wenn  die  Masse  erweicht  ist.  Die  erkaltete 
Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  welches  das  entstandene  Silber- 
Kaliumchlorid,  (-bromid,  u.  s.  w„)  zersetzt.  Nach  Entfernung  des  ans- 
geschiedenen Chlorsilbers,  resp.  Bromsilbers  u.  s.  w.  durch  Ammoniak 
oder  verdünnte  Cyankaliumlösung,  hinterbleibt  das  Kaliumnltramarin 
als  prächtig  lasurblaues  Pulver. 

*)  Auch  Methyl-  und  Aethyljodid  liess  ich  (im  Herbat  1877)  auf  Silberultramarin 
bei  180 — 140°  im  zugeschmolzenen  Rohr  während  2 Tagen  einwirken,  das  grün- 
liche Produkt  gab  an  Cyankaliumlösung  etwas  Jodsilber  ab  und  entlicss  beim  Er- 
hitzen ein  wenig  Methyl-  reap.  Aethylsulfid.  Die  eintretende  Ersetzung  des  Silbers 
durch  das  Alkoholradical  schien  sich  aber  nur  sehr  schwierig  zu  vollenden,  und 
eine  höhere  Temperatur  durfte  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  des  Silberultra- 
marins nicht  angewaudt  werden.  Neuere  Versuche  ergaben , dass  auch  gasförmiges 
Methylchlorid  beim  Zusammentreffen  mit  erhitztem  Silberultramarin  oder  blauem 
Natriumultramarin  Methylsulfid  und  Chlorsilber  resp.  Cblornatrium  bildet.  Ich 
habe  diese,  wie  es  scheint  keiner  quantitativen  Controle  zugängigen  Reactionen  nicht 
weiter  verfolgt.  Hr.  de  Forcrand,  welcher  neuerdings  (Bull.  soc.  chim.  31,  161) 
Silberultramarin  mit  Jodäthyl  4 bis  5 mal  während  60  Stunden  auf  180°  erhitzte, 
erhielt  ein  hell  fahlgraues  Pulver  (von  welchem  noch  keine  Analyse  mitgelheilt  ist), 
das  allen  Angaben  des  Autors  zufolge  zwar  nur  als  eine  in  ziemlich  hohem  Grade 
zersetzte  Substanz  angesehen  werden  kann,  indess  zweifellos  eine  gewisse  Menge 
einer  organischen  Verbindung  enthält. 

*)  Diese  Berichte  X,  1345. 
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Bei  Anwendung  von  Jodkaliura  wurde  stets  das  schönste  Produkt 
erhalten,  was  unter  anderem  wohl  auf  die  niedrigere  Schmelztempe- 
ratur des  Jodkaliums  turückzuführen  ist,  da  das  Silberultramarin 
beim  Erhitzen  für  sich,  wie  schon  der  mehrmalige  Farbenwecbsel  zeigt, 
Veränderung  erleidet.  Das  zur  Analyse  dienende  Kaliumultramarin 
war  daher  mittelst  Jodkalium  dargestellt  worden. 

Um  den  Uebergang  des  Silberultramarins  in  die  Ka- 
liumverbindung genauer  zu  verfolgen,  wurden  0.8042g  bei  140° 
getrocknetes  Silberultramarin  mit  4.4019  g reinem,  wasserfreien  Jod- 
kaliom  innig  vermischt  und  im  bedeckten  Tiegel  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt.  Die  erkaltete,  blaue  Masse  wurde  mit  vielem  Wasser  völlig 
ausgezogen,  und  die  im  Filtrat  noch  enthaltene  Kaliummenge  bestimmt. 
Hiernach  berechnete  sich  die  in  die  Ultramarinverbiudung  überge- 
gangene Kaliummenge  zu  0.1333  g.  Das  erhaltene  Kaliumultramarin 
enthielt  nach  dem  Ausziehen  mit  Cyankaliumlösung  und  völligem  Aus- 
waschen nur  noch  eine  Spur  von  Silber  und  somit  war  das  im  Silber- 
ultramarin enthaltene  Silber  (0.3857  g)  so  zu  sagen  völlig  durch  Kalium 
ersetzt  worden.  Da  jenem  Silbergehalt  0.1396g  Kalium  äquivalent  sind, 
so  ist  der  Ersatz  des  Silbers  durch  Kalium  ein  äquivalenter  gewesen. 

Bei  der  Darstellung  des  Kaliumultramarins  in  etwas  grösserer 
Menge  zeigte  das  Produkt  immer  einen  sehr  geringen  Gehalt  an  Silber- 
flittern,  welche  wohl  von  einer  Reduction  des  Jodsilbers  durch  die 
Schwefligsäureverbindungen  herrübrten  und  durch  Schlämmen  ohne 
grossen  Substanzverlust  nicht  entfernt  werden  konnten.  Es  blieb  daher 
nichts  übrig,  als  das  Silber  durch  Behandeln  der  ganzen  Masse  mit 
Jodlösung  und  nachherigem  Ausziehen  mit  Cyankaliumlösung  heraus- 
zunebmen;  aber  selbst  nach  wiederholter  Ausführung  dieser  Operation 
zeigte  das  Kaliumultramarin  bei  der  Analyse  noch  eine  wägbare 
Menge  von  Silber.  Zu  den  Analysen  wurde  bei  140°  bis  zu  con- 
stantem  Gewicht  getrocknetes  Kaliumultramarin  benutzt,  welches 
von  zwei  verschiedenen  Darstellungen  herrübrte;  das  Produkt  der 
ersten  Darstellung  (I)  war  nur  einmal,  das  der  zweiten  (II)  aber 
mehrmals  mit  Jod  und  Cyankaliumlösung  behandelt  worden. 


K 

1. 

24.66  >) 

11. 

24.42  *) 

Al 

13.48 

13.51 

S (Gesammt-) 

7.16 

6.79 

Si 

14.74 

15.29 

Tbonrückstand 

1.03 

— 

Silber 

0.22 

0.13 

Ha  O *) 

1.33 

— . 

*)  Als  Kaliumsulfnt  bestimmt. 

5)  Als  Kaliumplatincblorid  bestimmt. 

*)  Durch  Auffangen  des  beim  Glühen  entweichenden  Wassers  in  einer  gewo- 
genen Chlorcalciumröhre  bestimmt. 


/ 


Digitized  by  Google 


786 


Die  mehrmalige  Behandlung  des  zur  Analyse  II  dienenden  Mate* 
rials  mit  Jodlösung  kann  möglicherweise  eine  geringfügige  Zersetzung 
des  Kaliumultramarins  veranlasst  haben,  was  sich  durch  den  etwas 
geringeren  Gehalt  desselben  an  Schwefel  und  Kalium  und  die  Ver- 
mehrung des  Siliciumbetrags  auszudrücken  scheint.  Der  geringe  Silber- 
gehalt, sowie  das  bei  140u  noch  nicht  ausgetriebene  Wasser  und  der 
durch  Säuren  nicht  aufscbliessbare  sogen.  Tbonrückstand  gehören  nicht 
zur  Ultramarinverbindung  und  müssen  daher  in  Abzug  gebracht  werden, 
wenn  man  über  die  Zusammensetzung  der  letzteren  Aufschluss  haben 
will.  Bei  einer  solchen  Berechnung  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 


I. 

II. 

Mittel 

Atomverhkltnies 

K 

25.31 

24.98 

25.19 

0.644 

oder  2.88 

Al 

13.83 

13.86 

13.84 

0.503 

2.25 

S 

7.34 

6.94 

7.14 

0.223 

1 

Si 

15.13 

15.68 

15.40 

0.550 

2.46 

0 (Diff.)  38.39 

38.54 

38.43 

2.401 

10.76. 

Das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Marienberger  Blau  (der  sog. 
kieselarmen  Reihe)  von  möglichster  Reinheit  und  das  daraus  darge- 
stellte Silberultramarin  ergaben  bei  analoger  Berechnungsweise  fol- 
gende Zusammensetzung: 

Natriumultramaria  Silberultramarin 


Atomverhältniss 

Atomverh&ltniss 

Na 

17.07 

2.96  Ag 

48.66 

3.00 

Al 

16.13 

2.34 

9.23 

2.23 

S 

8.02 

1 

4.81 

1 

Si 

17.69 

2.52 

10.24 

l)  2.43 

O 

41.09 

10.27 

27.06 

11.27. 

Frühere  Versuche  haben  jedoch  gezeigt,  dass  bei  der  Zersetzung 
des  Silberultramarins  durch  Säuren  sich  des  Silbers  mit  genau  der 
Hälfte  des  gesammteu  Schwefels  verbunden  als  Ags  S abscheidet  und 
wir  müssen  daher  die  Verbältnisszahlen  mindestens  verdoppeln,  um 
dieser  Zersetzung  Rechnung  zu  tragen. 

Es  ergeben  sich  dann  folgende  Atomverhäitoisse: 


Natrium- 

Silber- 

Kalium- 

ultramarin 

ultramarin 

ultramarin 

M' 

5.9 

6.0 

5.8 

Al 

4.7 

4.5 

4.5 

Si 

5.0 

4.9 

4.9 

s 

2 

2 

2 

0 

20.5 

22.5 

21.5. 

Hieraus  ist  zu  ersehen,  dass  die  näher  untersuchten  Ultramarine 
der  sogen,  kieselarmen  Reihe  auf  2 Atome  Schwefel,  6 Atome  des 

')  In  der  früheren  Mittheiluug  (diese  Berichte  XII,  61)  steht  durch  einen  Druck- 
fehler 10.01 
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einwertigen  Metalls  enthalten;  dagegen  ist  nicht  anzunehmen,  dass 
die  gefundenen  Aluminium-  und  Siliciummengen  rollständig  zur  Con- 
stitution des  Ultramarins  gehören.  Die  nicht  wohl  zu  vermeidende 
Einwirkung  der  Luft  auf  das  bereits  gebildete,  erhitzte  Ultramarin  ver- 
anlasst eine  geringfügige  Zersetzung  desselben,  welche  — wie  durch 
directc  Versuche  an  zuvor  fertig  ausgewaschenem  Ultramarin  nachge- 
wiesen ist  — bewirkt,  dass  beim  nachherigen  Auswaschen  etwas  Na- 
trium und  Schwefelsäure  in  Lösung  gehen.  Hierdurch  muss  uothwen- 
digerweise  die  Menge  des  Aluminiums  und  Siliciums  im  fertigen  Pro- 
dukt etwas  zu  gross  erscheinen  im  Vergleich  zur  reineu  Ultramarin- 
verbindung;  bei  einem  Atomverhältniss  von  4 Atomen  Silicium  und 
4 Atomen  Aluminium  auf  6 Atome  Natrium  würde  das  Ultramarin- 
blau  eine  dem  Hauyn  analoge  Formel  besitzen,  dessen  nahe  Bezie- 
hungen zum  Ultramarin  den  Gegenstand  einer  demnächstigen  Mitthei- 
lung bilden  soll. 

Das  Kaliumultramarin  erscheint  unter  dem  Mikroskop  bei 
690facber  Vergrösserung  als  ein  gleichartiges  Pulver  aus  durchsich- 
tigen, blauen  Körnchen  von  unregelmässiger  Gestalt.  Die  schöne, 
dunkelblaue  Farbe  des  Kaliumultramarins  zeigt  im  Vergleich  zu  dem 
als  Ausgangsmaterial  dienenden  Marienberger  blau  eineu  etwas  grün- 
lichen Stieb,  resp.  letzteres  erscheint  ein  wenig  rötblicher.  Da  bei 
manchen  Darstellungen  des  Kaliumultramarins  ein  mehr  grünblaues 
Produkt  erhalten  wurde,  so  suchte  ich  nach  der  Veranlassung  und 
fand,  dass  die  Art  des  Erhitzens  bei  jener  Operation  von  Einfluss  ist, 
und  dass  ferner  Silberultramarin,  welches  für  sich  zuvor  soweit  an 
der  Luft  erhitzt  worden  war,  bis  es  eine  blass  röthliche  Farbe  ange- 
nommen hatte,  nun  beim  Schmelzen  mit  Jodkalium  oder  Jodnatrium 
keine  blauen,  sondern  schön  grasgrüne  Ultramarine  lieferte.  Die  Ur- 
sache dieser  höchst  sonderbaren,  mit  der  Erwartung  im  directesteu 
Gegensatz  stehenden  Erscheinung  ist  noch  aufzuklären. 

Bei  der  Zersetzung  durch  verdünnte  Säuren  entwickelt 
das  Kaliumultramarin  Schwefelwasserstoff;  wurde  vor  dem  Säurezu- 
satz eine  Silber-  oder  Kupfersalzlösung  beigefügt,  welche  die  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung  verhindert,  so  war  höchstens  eine  Spur  von 
schwefliger  Säure  durch  den  Geruch  wahrzunehmen.  Im  Niederschlag 
findet  sieb  gallertartige  Kieselsäure,  der  sogen.  Thonrückstand  und 
freier  Schwefel. 

Wird  Kaliumullramarin  mit  conc.  Silbernitratlösung  in  ge- 
linder Wärme  digerirt,  so  geht  es  in  wenigen  Augenblicken  in  lebhaft 
gelbes  Silberultramarin  über,  welches  seinerseits  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  Jodkalium  wiederum 
in  ein  Kaliumullramarin  zurückverwandelt  werden  kann,  dessen  Farb- 
intensität von  derjenigen  des  ursprünglich  angewandten  durchaus 
nicht  verschieden  ist. 
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Die  directe  Darstellung  eines  Kaliumultramarins  nach  einem  der 
Natriumultramarinfabrikation  analogen  Verfahren  ist  schon  vielfach 
vergeblich  versucht  worden.  Guimet  ')  gab  zwar  an,  auf  diesem 
Wege  ein  weisses  Kaliumultramarin  erhalten  zu  haben,  aber  da  er 
es  unterlassen  hat,  eine  Analyse  seines  Produktes  auszuführen,  so  bleibt 
es  zweifelhaft,  ob  in  der  Tbat  ein  den  Natriumultramarinen  analog 
oder  ähnlich  zusammengesetzter  Körper  gewonnen  wurde. 

Zürich,  chem.-techn.  Laborat.  des  Polytechnikums. 


209.  H.  F.  Wiebe:  Veber  die  wärmemechanische  Beziehung 
zwischen  dem  Siedepunkt  und  dem  Schmelzpunkt  der  starren. 

Elemente. 

(Eingepangen  am  1.  Uai.) 

Auf  Seite  610  des  XI.  Jahrganges  dieser  Berichte  habe  ich  eine 
kurze  Mittbeilung  über  den  auf  das  Atomvolumen  bezogenen 
A usdehnungscoefficienten  der  Elemente  im  starren  Zu- 
stande gemacht.  Gegenwärtig  bin  ich  in  der  Lage  von  einer  An- 
wendung dieser  physikalischen  Grösse  zu  sprechen,  welche  theoreti- 
sches wie  vielleicht  auch  einiges  praktisches  Interesse  haben  möchte. 

Bei  der  Ausdehnung  der  starren  und  flüssigen  Körper  durch  die 
Wärme  bewirkt  der  Zuwachs  der  vorhandenen  W&rmespannkraft  eine 
Entfernung  der  Moleküle  von  einander.  Die  Ausdehnung  wirkt  also 
der  gegenseitigen  Anziehung  der  Moleküle  entgegen.  Im  Gaszustaude 
ist  diese  nahezu  ganz  aufgehoben  und  wir  erkennen  hier  das  wahre 
Ausdehnungsgesetz  in  fast  voller  Reinheit.  Anders  bei  den  starren 
und  flüssigen  Körpern,  die  aus  Molekülgruppen  bestehen.  Nichts- 
destoweniger lässt  sich  aber  hier  eine  Beziehung  aufdecken , die  uns 
zum  wenigsten  den  Weg  zeigt  auch  für  diese  Phänomene  ein  allge- 
mein gütiges  Gesetz  zu  finden.  Freilich  müssen  wir  zum  Voraus  be- 
tonen , dass  die  vorhandenen  Beobachtungsdaten  lückenhaft  sind  und 
zum  Theil  nicht  die  erforderliche  volle  Sicherheit  gewähren,  aber 
dessen  ungeachtet  wird  man  die  unsern  Betrachtungen  zu  Grunde 
liegende,  maassgebende  Anschauung  nicht  verkennen. 

Wir  werden  nämlich  nachweisen,  dass  für  eine  Reibe  von 
Körpern  diejenige  Wärmemenge,  welche  nöthig  ist,  um 
bei  constantcm  Druck  einer  Atmosphäre  gleiche  Volumina 
derselben  vom  Schmelzpunkt  bis  zum  Siedepunkt  zu  er- 
wärmen zu  ihrem  umgekehrten  absoluten  Ausdehnongs- 
coefficienten  in  demselben  constanten  Verhfiltniss  steht. 

Für  das  Quecksilber  sind  die  Daten  am  genauesten  bekannt,  auch 
verbürgt  das  regelmässige  Verhalten  seiner  Eigenschaften  zur  Tempe- 

')  Bull.  soc.  chim.  29,99. 


Digitized  by  Google 


789 


ratur  die  nöthige  Sicherheit,  um  als  Ausgangspunkt  unserer  Betrach- 
tungen dienen  zu  können.  Der  mittlere  Ausdehnungscoöfficient  des 
Quecksilbers  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  ist  = 0.0001882 l);  sein 


Atomrolnmen  = 


199.8 

13.596 


14.6955;  also  der  auf  dieses  bezogene 


absolute  Ausdehoungscoefficient  = 0.0027657  = -.  Die  Aus- 

361.6 

dehnung  repräsentirt  denjenigen  Theil  der  zugeführten  Wärme,  der 
zur  Ueberwindung  der  innern  (Cohäsions-)  Kräfte  aufgewendet  wird, 
wir  haben  also  in  dem  umgekehrten  absoluten  Ausdehnungs- 
coüfficienten  ein  Wärmemaass,  welches  diesen  bei  0°  «=  1 ge- 
setzten Kräften  das  Gleichgewicht  hält. 

Der  Schmelzpunkt  des  Quecksilbers  liegt  bei  — 40°,  der  Siede- 
punkt bei  355.8°  *),  der  Abstand  beider  beträgt  somit  395.8°;  die 
mittlere  specifische  Wärme  des  Quecksilbers,  welche  mit  der  Tempe- 
ratur sehr  wenig  veränderlich,  ist  nach  Reg  na  ult  0.0333,  das  Pro- 
dukt aus  beiden  Zahlen  13.18014.  Da  die  specifische  Wärme  auf 
Wasser  als  Einheit  bezogen  ist,  muss  das  Produkt  mit  dem  auf  Wasser 
als  Einheit  bezogenen  specifischeu  Gewicht  des  Quecksilbers  = 13.596 
multiplicirt  werden,  um  diejenige  Wärmemenge  zu  erhalten,  welche 
sich  auf  gleiche  Volumina  bezieht.  Das  Resultat  giebt  die  Zahl  179.2, 
fast  die  genaue  Hälfte  des  umgekehrten  absoluten  Ausdehnungs- 
coSfficienten  361.6.  Hätten  wir  die  specifische  Wärme  des  Queck- 
silbers auf  starres  Wasser  =*.  1 bezogen,  so  wäre,  da  bekanntlich  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  im  flüssigen  Zustande  doppelt  so 
gross  wie  im  starren  ist,  die  Zahl  gleich  dem  umgekehrten  ab- 
soluten Ausdehnungscoüfficienten  geworden. 

Bezeichnet  allgemein:  d die  Dichte,  a das  Atomgewicht,  a den 
cubiscben  Ausdehnungscoefficienten,  c die  specifische  Wärme,  wenn 
flüssiges  Wasser  als  Einheit  dient,  s den  Siedepoukt  und  a den 
Schmelzpunkt  eines  Körpers,  so  besteht  die  Beziehung 

d 


a . a 

Ä — ; = 2. 

d . c . (s — <j) 

Die  Dichte  hebt  sich  in  dem  Bruch  und  wir  erhalten  die  verein- 
fachte Gleichung 

2 . a . a . c . (s  — e)  = 1. 

In  der  folgenden  kleinen  Tabelle  sind  für  einige  Körper  die 
Zahlen  zusammengestellt. 


*)  Ans  W Ullner's  empirischer  Formel  nach  den  Beobachtungen  Regnaal t«  , 
di«  bi«  800°  reichen,  berechnet. 

*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phytiqne  1878,  T.  XIV,  p.  409. 
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1 

d 

Element 

d 

a 

a C 

8 

a 

n.a  _ ,, 

| 

c . d (s  — a ) 

S 

2.01 

31.98 

0.0002670  0.1710 

447 

113.6 

238.9  „ . 

116.3  — 2,00 

Se 

4.60 

78.00 

0.0001696  0.0801 

700 

217 

358.5 

177.97  = 2-02 

P 

2.30 

30.96 

0.0003556  0.1900 

| 

278.0 

44.5 

208.9 

102.4  ~ 2'04 

Hg 

13.965 

199.8 

0.0001882  0.0333 

i 

355.8 

-40 

361.6 

179.2  ~ 2-02 

Für  andere  Elemente,  deren  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt  bekannt 
ist,  fehlen  die  Angaben  für  den  cubiachen  Ausdehnungscoefficienten  in 
höheren  Temperaturen,  wir  wählen  deshalb  bei  diesen  wenigen  noch 
zur  Verfügung  stehenden  Beispielen  den  linearen  Ausdebnungscoeffi- 
cienten  bei  40°  (ßi0)  und  reihen  dann  der  Controle  wegen  S und  Se 
nochmals  ein.  Wir  erhalten  die  folgenden  Zahlen. 


Element 

d 

a 

ßto 

c 

8 

<r 

d 

9 

c.d(s — o) 

s 

2.04 

31.98 

0.00006413 

0.1710 

447 

113.6 

"7  - 8 92 

116.3  “ 8'92 

Se 

4.60 

78.00 

0.00003680 

0.0801 

700 

217 

1603 

177.97  ~ 9-01 

Zn 

7.15 

64.09 

0.00002918 

0.0935 

1010 

412 

3775 

419.83  = 8-99 

Cd 

8.65 

111.06 

0.00003069 

0.0567 

860 

315 

2526 

267.3  “ 9,44 

Mit  Ausnahme  des  Cadmiums,  dessen  specifischeWärme  mit  derTem- 
peratur  stark  wächst,  finden  wir  auch  hier  eine  Uebereinstimmung,  die 
mau  besser  nicht  verlangen  kann.  Dass  wir  die  Zahl  9 erhalten,  hängt 
offenbar  mit  dem  zufälligen  Umstande  zusammen,  der  uns  den  line- 
aren Ausdehnungscoüfficienten  bei  40°  zum  Ausgangspunkt 
wählen  liess.  Es  ist  zwar  prinzipiell  nicht  richtig,  diesen  Ausdehnungs- 
coefficienten zu  benutzen,  da  die  entsprechenden  Temperaturintervalle 
bei  den  verschiedenen  Körpern  nicht  nothwendig  gleichwerthig  sein 
müssen,  jedoch  zeigt  die  gute  Uebereinstimmung  der  Quotienten,  dass 
dadurch  kein  wesentlicher  Fehler  begangen  wird.  Wir  stehen  deshalb 
auch  nicht  an,  auf  eine  praktische  Consequenz  hinzuweisen.  Aus  der 
Formel  der  letzten  Tabelle  lässt  sich  nämlich,  wenn  alle  übrigen 
Factoren  bekannt  sind,  der  Siedepunkt  der  Elemente  berechnen,  und 
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damit  wäre  eiu  Hilfsmittel  zur  Beatimmang  hoher  Temperaturen  ge- 
wonnen. Man  hat  einfach 

8 “ 97^1^ '+"T- 

Z.  B.  ergiebt  eich  dann  unter  Zugrundelegung  der  Schmelzpunkt- 
zahlen von  Deville  für  Silber  und  Gold 

Schmelzpunkt  Siedepunkt 

Ag  916°  1870° 

Au  1037°  2240°  , 

welche  letzteren  Zahlen  sich  nicht  allzu  weit  von  der  Wahrheit  ent- 
fernen durften. 

Wir  sind  uns  vollkommen  bewusst  mit  unseren  Darlegungen  den 
strengen  Beweis  für  die  allgemeine  Giltigkeit  unseres  Gesetzes 
wegen  der  beschränkten  Anzahl  der  Beispiele  nicht  erbracht  zu  haben, 
glauben  aber  dem  gegenüber  nochmals  betonen  zu  müssen,  dass  wir 
zu  den  Resultaten  an  der  Hand  einer  rationellen  Anschauung  gelangten. 

Berlin,  im  April  1879. 


210.  Emil  Fischer  and  Otto  Fischer:  Bemerkungen  za  der  Ab- 
handlung des  Hrn.O.  Doebner  „ZurKenntniss  des  Malachitgrüns' '). 

(Eingegangen  am  1.  Mai.) 

In  unserer  Abhandlung  über  Triphenylmetban  und  Rosanilin  haben 
wir  beiläufig  auch  unsere  Ansicht  über  einen  von  O.  Fischer  ent- 
deckten grünen  Farbstoff  entwickelt,  welcher  durch  Oxydation  der  aus 
Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  erhaltenen  Leukobase  CjjHa6N2 
entsteht  und  den  wir  für  identisch  mit  dem  später  von  O.  Doebner 
aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  erhaltenen  sog.  Malachitgrün 
hielten. 

Eine  Bestätigung  dieser  Ansicht  glaubten  wir  etwas  später  *)  in 
einer  neuen  Bildungsweise  des  Methylvioletts  aus  einer  farblosen  als 
Hexamethylparaleukanilin  betrachteten  Base  gefunden  zu  haben,  weil 
die  Farbstoff bildung  in  diesem  letzteren  Falle  der  Oxydation  der 
ersten  Base  anscheinend  ganz  analog  verlief. 

Unsere  rein  sachliche  Erörterung  dieser  Frage  ist  vor  Kurzem 
von  Hm.  Doebner  einer  io  ihrem  persönlichen  Theile  ganz  unge- 
rechtfertigten Kritik  unterzogen  worden,  welche  uns  zu  einer  noch- 
maligen ausführlicheren  Discussion  desselben  Gegenstandes  nöthigt. 

Es  scheint  uns  dabei  zweckmässig,  zwei  wesentlich  von  einander 
verschiedene  Fragen  getrennt  zu  erörtern.  Die  erste  derselben  ist 

')  Die»«  Berichte  XI,  *«74. 

*}  Ebendaselbst  XI,  2096. 
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eine  persönliche  and  hat  die  Priorität  der  Entdeckung  des  sog.  Malachit- 
grüns zum  Gegenstände;  die  zweite  betrifft  die  Constitution  dieses 
Farbstoffs  und  wird  erst  in  der  nachfolgenden,  sachlichen  Notiz  be- 
sprochen werden. 

Was  den  ersten  Punkt  angeht,  so  citirt  Hr.  Doebner  den  dar- 
auf bezüglichen,  von  ihm  beanstandeten  Passus  unserer  Abhandlung 
theilweise  wörtlich  und  knüpft  daran  folgende  Bemerkung: 

„Diese  Darstellung  ist  in  der  That  geeignet,  bei  jedem  in  der 
betreffenden  Literatur  nicht  genau  Orientirten  den  Eindruck  hervor- 
zurufen, als  hätten  die  HH.  Fischer  schon  vor  dem  Erscheinen  mei- 
ner Abhandlung  über  das  Malachitgrün  einen  vollkommen  definirten 
Farbstoff  durch  Oxydation  der  Base  aus  Bittermandelöl  dargestellt  und 
eingehend  untersucht  und  als  sei  dessen  Identität  mit  Malachitgrün 
ausser  allem  Zweifel.  Es  würde  sich  gegen  den  Gang  der  Beweis- 
führung Nichts  einwenden  lassen,  wenn  die  Voraussetzungen  That- 
sachen  wären.  In  Wirklichkeit  verhält  sich  indess,  wie  man  sich  bei 
einer  genauen  Durchsicht  der  Literatur  überzeugen  kann,  die  Sache 
anders. 

Hr.  O.  Fischer  hat  allerdings  beobachtet,  dass  die  durch  Ein- 
wirkung von  Bittermandelöl  auf  Dimethylanilin  dargestellte  Base  bei 
der  Oxydation  eine  grüne  Farbenreaction  giebt,  und  später  wurde  von 
den  HH.  E.  und  O.  Fischer  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Amei- 
senaldehyd beobachtet.  Indess  ist  dieses  Produkt  keineswegs  als  ein 
greifbares  chemisches  Individuum  definirt,  geschweige  denn  analysirt 
worden.  Es  liegen  ferner  keinerlei  Versuche  vor,  durch  welche  die 
Voraussetzung  von  dessen  Identität  mit  dem  analytisch  wohl  Charak- 
teristiken Malachitgrün  aus  Benzotrichlorid  irgendwie  begründet  wäre. 
Wenn  daher  die  HH.  Fischer  von  einem  als  Handelsprodnkt  bekann- 
ten Farbstoff  sprechen,  so  können  sie  doch  wohl  nur  den  durch  Ein- 
wirkung von  Benzotrichlorid  auf  Dimethylanilin  dargestellten  Farbstoff, 
der  allerdings  Handelsprodukt  ist,  meinen,  nicht  aber  jenes  Oxydations- 
produkt  der  Base  aus  Bittermandelöl.“ 

Zum  Beweise,  wie  wenig  diese  Darstellung  dem  wirklichen  Sach- 
verhalt entspricht,  genügt  es  zum  Theil  schon,  einen  Satz  aus  unserer 
ersten  Abhandlung  ')  hier  nochmals  anzuführen,  welcher  sich  unmit- 
telbar an  den  obigen  Passus  anschliesst,  aber  trotzdem  von  Hm. 
Doebner  vollständig  ignorirt  wird.  Derselbe  lautet:  „Was  die  von 
unseren  Resultaten  abweichenden  Beobachtungen  Doebner’s  betrifft, 
so  wäre  es  immerhin  möglich,  wenn  auch  nicht  wahrscheinlich,  dass 
dieselben  auf  einer  Verschiedenheit  des  aus  Benzotrichlorid  gewon- 
nenen Malachitgrüns,  welches  wir  nicht  untersucht  haben,  vod 


<)  Liebig’s  Annal.  194,  298. 
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dem  aas  Tetramethyldiaroidotriphenylmethan  entstehenden  Farbstoff 
beruhen.“ 

Mit  diesen  Worten  ist  im  Zusammenhang  mit  der  vorhergehen- 
den Auseinandersetzung  nach  unserer  Ansicht  klar  nnd  unzwei- 
deutig gesagt,  dass  wir  damals  aus  der  Leukobase  ein  als  chemisches 
Individuum  definirtes  Produkt  gewonnen  haben  müssen,  dass  diese 
Verbindung  bei  der  Reduction  eine  bei  102°  schmelzende  Leukobase 
liefert,  und  dass  wir  endlich  unter  dem  als  Handelsprodukt  bekannten 
Farbstoff  nur  diesen  Körper,  nicht  aber  das  aus  Benzotricblorid  ent- 
stehende Malachitgrün  meinen  konnten. 

Um  weiteren  derartigen  Irrthümern  vorzubeugen,  scheint  es  uns 
zweckmässig,  dem  auB  Bittermandelöl  hergestellten  Farbstoff  einen 
besonderen  Namen  „ Bittermandelölgrün“  beizulegen,  um  damit  die 
Verschiedenheit  des  Ursprungs,  nicht  aber  zugleich  eine  wirkliche 
Verschiedenheit  von  dem  Doebner'Bchen  Malachitgrün  zu  bezeichnen. 

Die  Identität  beider  Farbstoffe  ist  uns  seit  dem  Erscheinen  der 
ersten  Abhandlung  des  Hrn.  Doebner  kaum  zweifelhaft  gewesen,  da 
die  Eigenschaften  des  Bittermandelgrüns  vollständig  mit  der  dort  ge- 
gebenen Beschreibung  des  Malachitgrüns  übereinstimmten  und  die 
Analogie  der  verschiedenen  Darstellungsmethoden  beider  Produkte 
ungezwungen  zu  derselben  Ansicht  führte. 

Trotzdem  haben  wir  diese  Identität  selbst  dann  nur  als  wahr- 
scheinlich hingestellt,  nachdem  es  uns  gelungen  war,  durch  Reduction 
des  Bittermandelölgrüns  eine  Leukobase  zu  gewinnen,  welche  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften,  Krystallform  und  Schmelzpunkt  (102°) 
mit  der  von  Hrn.  Doebner  aus  Malachitgrün  erhaltenen  Leukobase 
grosse  Aehnlichkeit  zeigte.  In  der  späteren  Abhandlung  giebt  Hr. 
Doebner  den  früher  bei  97 — 98°  gefundenen  Schmelzpunkt  seiner 
Leukobase  ebenfalls  bei  101°  und  trotz  dieser  Übereineinstimmenden 
Resultate  behauptet  er  gleichzeitig,  dass  keinerlei  Versuche  vorlägen, 
durch  welche  die  Voraussetzung  von  der  Identität  des  Malachit-  und 
Bittermandelölgrüns  begründet  wäre. 

Zu  dieser  Behauptung  und  der  erwähnten  auffallend  irrthümlichen 
Auffassung  unserer  Darstellung  gelangte  Hr.  Doebner  zum  Theil 
offenbar  durch  seine  eigenen  Versuche  über  die  Oxydation  des  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmetbans.  Er  findet,  dass  dieser  Process  ein 
keineswegs  glatter  sei,  dass  dabei  ähnlich  wie  bei  der  Oxydation  des 
Leukanilins  eine  Reihe  verschiedener,  unbeständiger  Produkte  gebildet 
werden  und  dass  hier  von  der  Entstehung  eines  „Farbstoffs  von 
bestimmter  Constitution“  kaum  die  Rede  sein  könne. 

Wir  müssen  diese  Beobachtungen  jedoch  als  sehr  oberflächliche 
bezeichnen. 

Die  Farbstoffbildung  gelingt  unter  den  von  uns  früher  angegebe- 
nen Bedingungen  bei  der  Oxydation  der  Leukobase  in  verdünnter, 
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schwach  Schwefelsäuren  Lösung  mit  Braunstein  bei  einiger  Uebung 
sehr  leicht  und  wir  haben  nicht  allein  selbst  wiederholt  kleinere 
Mengen  des  Farbstoffs  in  dieser  Weise  dargestellt  und  isolirt,  sondern 
auch  seit  längerer  Zeit  die  Gewissheit  erlangt,  dass  ein  ähnliches 
Verfahren  für  die  fabriksmässige  Herstellung  des  Produkts  dient. 

In  engem  Zusammenhang  mit  dieser  Frage  nach  der  Existenz 
des  Bittermandelölgrüns  steht  der  zweite,  von  Hrn.  Doebner  gegen 
uns  indirect  erhobene  Vorwurf,  dass  wir,  ohne  je  einen  wirklichen 
Farbstoff  unter  Händen  gehabt  zu  haben , in  der  oben  citirten  Ab- 
handlung durch  theoretische  Speculationeu  über  ein  nicht  „ greifbares“ 
Produkt  ihm  die  wissenschaftliche  Entdeckung  und  Bearbeitung  eines 
technisch  wichtigen  Farbstoffs  hätten  streitig  machen  wollen.  Zur 
weiteren  Wiederlegung  dieser  Beschuldigung  wird  es  genügen,  die  von 
Hrn.  Doebner  selbst  gegebene  geschichtliche  Darstellung  durch  einige 
wesentliche  Zusätze  zu  vervollständigen. 

Im  Anschluss  an  seine  Untersuchungen  über  das  Phtalei'n  und 
SaliceTn  des  Dimethylanilins,  welche  die  ersten  aus  dieser  Base  direct 
darstellbaren  grünen  Farbstoffe  waren,  hat  der  Eine  *)  von  uns  im 
Juli  1877  die  Beobachtung  gemacht,  dass  aus  Bittermandelöl  und  Di- 
methylanilin bei  Gegenwart  von  Chlorzink  eine  farblose  Base  von 
der  Formel  CJ3  HjjNj  entsteht,  deren  „Salze  sich  besonders  in  alko- 
holischer LösuDg  rasch  zu  schön  blaugrünen  Farbstoffen  oxydiren“. 

Für  eine  erfolgreiche  technische  Verwerthung  dieser  Produkte, 
welche  alle  Eigenschaften  eines  guten,  auf  der  Faser  fixirbaren  Farb- 
stoffs besassen,  schien  bei  dem  damaligen  hohen  Preise  des  Bitter- 
mandelöls wenig  Aussicht  vorhanden  zu  sein.  Die  wissenschaftliche 
Untersuchung  derselben  erlitt  durch  die  gemeinschaftliche  Rosanilin- 
arbeit eine  längere  Unterbrechung. 

Im  December  desselben  Jahres  fanden  wir,  dass  das  Rosanilin 
und  die  ihm  verwandten  Farbstoffe  Derivate  des  Triphenylmethans 
seien.  Es  gehörte  nicht  viel  Combinationsgabe  dazu,  um  den  Zusam- 
menhang jener  grünen  Farbstoffe  mit  dem  Rosanilin  zu  erkennen  und 
wir  haben  desshalb  bald  nachher  gemeinschaftlich  die  Untersuchung 
derselben  wieder  aufgenommen.  Eine  darauf  bezügliche  Bemerkung 
findet  sich  in  der  Notiz  von  O.  Fischer®)  „Ueber  Condensations- 
produkte  tertiärer,  aromatischer  Basen“  vom  1.  Mai  1878,  wo  aus- 
drücklich die  färbenden  Eigenschaften  dieser  Produkte,  welche  nur 
als  verschiedene  Salze  derselben  Farbbase  betrachtet  werden  konnten, 
nochmals  erwähnt  werden  und  auf  ihre  Beziehungen  zum  Rosanilin 
in  unzweideutiger  Weise  hingewiesen  wird. 

>)  Oieite  Berichte  X,  1625. 

*)  Ebendaselbst  XI,  950. 
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Unmittelbar  nachher  ')  gelangten  wir  durch  die  entscheidender» 
Versuche  über  die.  Constitution  des  Rosanilins  zu  der  auch  später  von 
uns  vertretenen  Ausicht  über  die  Natur  des  Bittermandelölgrüns. 

Inzwischen  war  am  29.  März  die  Patentanmeldung  über  das 
Doebner’sche  Verfahren  zur  Herstellung  des  Malachitgrüns  erfolgt. 
Dieselbe  kam  viel  später  zu  unserer  Kenntniss  und  enthielt  Nichts, 
was  unsere  Versuche  und  Ansichten  über  das  Bittermandelölgrüt» 
irgendwie  beeinflussen  konnte. 

Erst  nach  dem  Erscheinen  der  vorher  erwähnten  Notizen  über 
das  ßittermandelölgrün  erfolgte  daun  die  erste  wissenschaftliche  Publi- 
cation  des  Hrn.  Doebner*)  über  das  Malachitgrün,  in  welcher  der- 
selbe allerdings  die  erste  Analyse  des  Produktes  mittheilte  und  sein 
Verhalten  gegen  reducirende  Agentien  beschrieb.  Schon  in  dieser 
Abhandlung  bemüht  sich  Hr.  Doebner,  die  Existenz  des  Bittermandel- 
ölgrüns möglichst  in  Zweifel  zu  ziehen;  er  spricht  nnr  von  grünen 
Produkten  und  ignorirt  unsere  Aeusserungen  über  den  Zusammenhang 
dieses  Farbstoffs  mit  der  Rosanilingruppe  vollständig.  Wenn  wir  nun 
in  unserer  späteren  Abhandlung,  nachdem  wir  mit  dem  Bittermandel- 
ölgrün die  für  das  Malachitgrün  beschriebene  Reduction  zur  Leukobase 
ausgefübrt  hatten,  uns  für  die  Identität  beider  Produkte  erklärten  und 
gleichzeitig  die  Ignorirung  unserer  früheren  Aeusserungen  über  di» 
Natur  des  Bittermandelölgrüns  und  seine  Beziehungen  zum  Rosanilin 
nur  als  eine  Bezweiflung  unserer  Ansichten  bezeiebneten , so  kann 
Hr.  Doebner  daraus  doch  unmöglich  das  Recht  herleiten,  nnsere 
Darstellung  für  eine  Entstellung  der  Thatsachen  zu  erklären. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  unserer  Bemerkung  über  die  fabriks- 
mässige  Herstellung  des  Bittermandelölgrüns.  Wir  haben  damit  Hrn. 
Doebner  nicht  das  Verdienst  streitig  machen  wollen,  durch  seine 
Entdeckung  die  erste  Anregung  zur  industriellen  Verwerthang  dieses 
Farbstoffs  gegeben  zu  haben.  Da  jedoch  sein  Verfahren  durch  Patent 
geschützt  war,  so  durfte  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  sich  das  Inter- 
esse der  Farbenchemiker  sofort  in  erhöhtem  Maasse  der  älteren, 
publicirten  Methode  zuwandte.  Die  Schwierigkeiten  der  fabriksmässigen 
Gewinnung  von  Bittermandelöl  waren  viel  geringer,  als  man  Anfangs 
geglaubt;  die  Condensation  desselben  mit  Dimethylanilin  verläuft  sehr 
glatt5)  und  die  spätere  Oxydation  der  Leukobase  liefert  eine  befriedi- 
gende Ausbeute  an  Farbstoff.  Kurz,  die  Bemühungen  der  Techniker 
waren  bald  so  erfolgreich,  dass  wir  bereits  Anfangs  September  vorigen 
Jahres  von  einer  Farbenfabrik  grössere  Mengen  des  Bittermandelöl- 
grüns als  Chlorzinkdoppelsalz  beziehen  konnten.  Wir  waren  also  wohl 

*)  Diese  Bericht*  XI,  1081 

3)  Ebendaselbst  XI,  1236. 

*)  Die  frühere  Vorschrift  zur  Darstellung  de»  Tetramethyltriamidotriphenvl- 
methans  ist  dahin  zu  modificiren,  dass  man  besser  die  Masse  sofort  anf  100°  erwärmt. 
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berechtigt,  in  unserer  späteren  Abhandlung  von  einer  industriellen 
Herstellung  dieses  Farbstoffs  zu  reden. 

Wir  können  dieser  Bemerkung  jetzt  die  uns  von  der  Direction 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  zugegangene  freundliche  Mit- 
teilung beifügen,  dass  die  ersten  Versuche  zur  Verwertung  des 
Bittermandelü!grün8  im  März  vorigen  Jahres,  also  noch  vor  der  Patent- 
anmeldung über  das  Malachitgrün  dort  angestellt  wurden,  dass  die 
technische  Darstellungsmethode  des  Produktes  bereits  Ende  April  fest- 
gestellt  war  und  dass  der  als  „Victoriagrün“  von  dieser  Fabrik  in  den 
Handel  gebrachte  Farbstoff  ausschliesslich  nach  dem  Bittermandelöl- 
verfahren gewonnen  wird. 


211.  Emil  Fischer  und  Otto  Fischer:  Ueber  Farbstoffe  der 
Rosanilingruppe. 

rMittheilung  aus  dem  chem.  Institut  d.  Akad.  d.  Wissenschaften  in  München.] 
(Eingegangen  am  1.  Mai.) 

Bitterm  andelöl  grün. 

Die  Oxydation  der  aus  Bittermandelöl  gewonnenen  Lenkobase 
gelingt  nach  unseren  Versuchen  leicht,  wenn  man  die  verdünnte, 
schwach  schwefelsaure  Lösung  derselben  mit  feinvertbeiltem  Braun- 
stein oder  Manganoxyd  in  der  Kälte  behandelt.  Ein  grösserer  Ueber- 
sch uss  von  Säure  und  Oxydationsmittel  ist  dabei  zu  vermeiden , weil 
der  gebildete  Farbstoff  alsdann  weitere  Veränderungen  erleidet.  Aus 
der  tiefgrünen,  vom  Braunstein  getrennten  Lösung  kann  man  bei 
kleineren  Operationen  den  Farbstoff  nach  Zusatz  von  Salmiak  durch 
Ammoniak  fällen  und  mit  Aether  extrahiren.  Zur  Reinigung  der 
Base  eignet  sich  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  krystal- 
lisirende  Chlorzinkdoppelsalz.  Dasselbe  bildet  im  reinen  Zustande 
prachtvoll  glänzende,  grüne  Blättchen.  Aus  demselben  wird  die  freie 
Base  durch.  Zersetzen  mit  Ammoniak  in  fast  farblosen  Flocken  er- 
halten, welche  aus  Alkohol  in  farblosen,  häufig  zu  kugeligen  Aggre- 
gaten vereinigten  Prismen  krystallisiren. 

Von  den  Salzen  derselben  haben  wir  nachträglich  noch  das 
Pikrat  analysirt.  Die  gefundenen  Werthe  kommen  den  von  Doebner 
für  das  Pikrat  des  Malachitgrüns  gegebenen  Zahlen  sehr  nahe 

Gefunden  Doebner  findet 

C 62.04  62.23  62.55 

H 5.05  5.07  5.32. 

Das  Salz  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  ebenso  wie  die  ent- 
sprechende Verbindung  des  Malachitgrüns  in  goldglänzenden  Nadeln. 

Dieselbe  Uebereinstimmung  beobachtet  man  bei  den  übrigen 
Salzen  beider  Basen.  In  den  färbenden  Eigenschaften  derselben  ist 
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kein  wesentlicher  Unterschied  za  bemerken  and  da  endlich  auch  die 
Redactionsprodnkte  beider  Farbstoffe  in  Bezog  auf  Schmelzpunkt  und 
Krystallform  nicht  verschieden  sind,  so  scheinen  uns  Gründe  genug 
für  die  Annahme  ihrer  Identität  vorhanden  zu  sein. 

Mit  beiden  Produkten  ist  schliesslich  noch  ein  dritter  Farbstoff 
höchst  wahrscheinlich  identisch,  welcher  nach  einer  Methode  erhalten 
wird,  die  als  eine  Combination  der  beiden  anderen  betrachtet  werden 
kann.  Es  ist  das  grüne  Produkt,  welches  aus  Benzoylchlorid  und 
Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Cblorzink  entsteht  und  ebenfalls 
von  O.  Fischer  l)  zuerst  erwähnt  worden  ist. 

Fügt  man  zu  einem  Gemenge  von  1 Th.  Chlorbenzoyl  und  2 Th. 
Dimethylanilin  in  offenen  Gelassen  etwa  die  halbe  Gewichtsmenge 
Cblorzink,  so  färbt  sich  das  Gemisch  unter  Erwärmung  bald  schön 
blangrün.  Nachdem  die  erste  Einwirkung  vorbei  ist,  erwärmt  man 
die  Masse  unter  häufigem  Umrübren  bei  Luftzutritt  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  der  Geruch  des  Benzoylcblorids  verschwunden  ist.  Das 
Reactionsprodukt  enthält  verschiedene  Körper  in  wechselnder  Menge, 
von  denen  der  eine  farblos  und  identisch  mildem  von  O.  Fischer  *) 
aus  Benzoösäure,  Dimethylanilin  und  Phosphorsäureanbydrid  erhaltenen 
Produkte  ist.  (Schmelzpunkt  38—39°.) 

Der  gleichzeitig  gebildete  Farbstoff  zeigt  alle  Eigenschaften  des 
Bittermandelölgrüns  und  liefert  bei  der  Reduction  ebenfalls  eine  bei 
102°  schmelzende  Leukobase: 

Gefunden 

C 83.4 
H 7.8. 

Die  bei  diesem  Verfahren  erzielte  Ausbeute  ist  wesentlich  bedingt 
durch  den  oxydirenden  Einfluss  des  atmosphärischen  Sauerstoffs.  Bei 
Ausschluss  des  letzteren  bildet  sich  nämlich  statt  des  Farbstoffs 
grösstentheils  die  demselben  entsprechende  Leukobase.  Es  findet  als- 
dann wahrscheinlich  in  Folge  complicirter  Reactionen  zugleich  eine 
Reduction  des  Benzoylcblorids  zu  Bittermandelöl  statt. 

Wir  halten  den  Farbstoff  für  identisch  mit  Bittermandelöl-  und 
Malachitgrün  und  es  wären  somit  drei  Methoden  für  die  Synthese 
dies  Produktes  bekannt;  zwei  derselben  haben  bereits  technische  Be- 
deutung erlangt,  die  dritte  ist  von  besonderem  theoretischem  Inter- 
esse, weil  sie  es  gestattet,  die  verschiedensten  Substitutionsprodukte 
des  Farbstoffs  aus  den  verschiedenen  substituirten  Benzoesäuren  resp. 
deren  Chloriden  herzustellen. 

Reduction  des  Bittermandelölgrüns. 

Bei  der  Reduction  des  Farbstoffs  mit  Zink  und  Salzsäure  er- 
hielten wir  früher  eine  Leukobase,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren 

*)  Diese  Berichte  XI,  962.  *)  Ebendaselbst  X,  958. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXI.  54 
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aus  Alkohol  feine,  seidenglänzende  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  102° 
bildeten.  Dieselbe  zeigte  in  ihren  Reactionen  allerdings  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  unterschied  sich  von 
demselben  jedoch  durch  die  Erystallform  und  den  höheren  Schmelzpunkt. 
Bei  der  gleichen  Behandlung  des  Malachitgrüns  erhielt  Hr.  Doebner 
eine  Leukobase,  deren  Schmelzpunkt  er  zuerst  bei  97  — 98°  und  später 
bei  101°  angiebt.  Er  erklärte  dieselbe  für  identisch  mit  Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan , weil  dieses  ebenfalls  bei  101°  und  nicht  bei 
93  — 94°  schmelze.  Diese  Beobachtungen  des  Hm.  Doebner  sind 
ebenso  richtig,  aber  auch  ebenso  unvollständig,  wie  die  unseligen. 
Die  aus  Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  erhaltene  Leukobase  zeigt 
nämlich,  wie  wir  neuerdings  gefunden  haben,  mehrere  physikalisch 
verschiedene  Modificationen,  von  denen  die  eine  in  Blättchen  mit  dem 
Schmelzpunkt  93  — 94°,  die  andere  in  Nädelchen  mit  dem  Schmelz- 
punkt 102°  krystallisirt.  Beide  Modifikationen  Hessen  sich  durch 
variirte  Erystallisationsvcrsuche  bei  Anwendung  von  verschiedenen 
Lösungsmitteln,  Temperatur  u.  8.  w.  theil weise  in  einander  über- 
führen. 

Um  jedoch  volle  Gewissheit  darüber  zu  erlangen,  dass  hier  in 
der  That  eine  physikalische  Isomerie  derselben  chemischen  Verbin- 
dung vorliege,  haben  wir  Hrn.  O.  Lehmann  *)  in  Mühlhausen,  der 
sich  speciell  mit  diesen  Erscheinungen  beschäftigt  hat,  veranlasst, 
verschiedene  Proben  der  aus  Bittermandelöl  und  durch  Reduction  des 
Farbstoffs  erhaltenen  Leukobase  vermittelst  seiner  vorzüglichen  mikro- 
skopischen Untersuchungsmethode  mit  einander  zu  vergleichen.  Der- 
selbe theilte  uns  mit,  „dass  sämmtliche  Proben  übereinstimmend,  je 
nach  den  Bedingungen  in  drei  verschiedenen  physikalisch  isomeren 
Modificationen  auftreten.  Die  eine  derselben  bildet  nadelförmige,  zu 
Büscheln  vereinigte  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  102°,  welebe  dem 
monosymmetrischen  oder  asymmetrischen  Systeme  angehören;  die 
zweite  Form  bildet  blätterförmige,  häufig  zu  Zwillingen  verwachsene 
Erystalle  des  asymmetrischen  Systems  vom  Schmelzpunkt  93  — 94°. 
Ausser  diesen  beiden  existirt  noch  eine  dritte  Modification  in  fein- 
strahligen  Sphaerokrystallen,  deren  Schmelzpunkt  noch  niedriger  liegt, 
indessen  bisher  nicht  genau  bestimmt  werden  konnte.  Erystalle  aller 
drei  Modificationen  erhält  man,  wenn  die  geschmolzene  Substanz  bei 
einer  Temperatur  von  70  — 80°  langsam  erstarrt.“  Die  erste  Modi- 
fication wird  am  leichtesten  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  die 
zweite  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  im  reinen  Zustande  er- 
halten. Häufig  erhält  man  ein  Gemenge  beider,  dessen  Schmelzpunkt 
zwischen  95  — 99°  schwankt. 

')  Tgl.  O.  Lehmann.  Inauguraldissertation  ,Ueber  physikalische  Isomerie.* 
Leipzig  1877. 


Digitized  by  Google 


799 


Wir  können  nach  diesen  Resultaten  die  Identität  der  aus  Bitter- 
mandelöl- und  Malachitgrün  entstehenden  Leukobase  mit  dem  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan  und  die  aus  dieser  Thatsacbe  von  Hrn. 
Döbner  für  die  empirische  Formel  des  Malachitgrüns  gefolgerten 
Schlüsse  nicht  länger  in  Zweifel  stellen.  Nichts  destoweniger  glauben 
wir  hier  eine  Reihe  von  Beobachtungen  bei  verwandten  Farbstoffen 
derselben  Gruppe  anführen  tu  müssen,  die  mit  dieser  Schlussfolgerung 
im  Widerspruch  zu  stehen  scheinen  und  viel  leichter  mit  unserer 
früheren  Anschauung  über  die  Constitution  des  Bittermandelölgrüns 
in  Einklang  zu  bringen  sind.  Hierhin  gehört  vor  Allem  die  von  uns 
vor  einiger  Zeit  beschriebene  Bildungsweise  des  Methylvioletts  aus 
einer  Leukobase,  die  nach  der  Synthese  als  ein  hexamethylirtes  Para- 
leukanilin  zu  betrachten  ist.  Die  Umwandlung  desselben  in  Violett 
erfolgt  genau  unter  denselben  Bedingungen  und  Erscheinungen  wie 
die  Bildung  des  Bittermandelölgrüns.  Nur  erfordert  die  Operation 
weniger  Vorsicht,  weil  das  Violett  gegen  überschüssiges  Oxydations- 
mittel beständiger  als  das  Grün  ist.  In  Folge  dessen  ist  die  Ausbeute 
an  Farbstoff  fast  quantitativ.  Derselbe  ist  identisch  mit  dem  gewöhn- 
lichen, aus  reinem  Dimethylanilin  dargestellten  Metbylviolett.  Beide 
Farbstoffe  zeigen  in  ihrem  gesamtsten  Verhalten  keinen  Unterschied. 
Dasselbe  gilt  von  den  daraus  durch  Reduction  entstehenden,  unten 
beschriebenen  Leukobasen. 

Das  Methylviolett  bat  nun  nach  den  Analysen  von  A.  W.  Hof- 
man  höchst  wahrscheinlich  die  Formel  C,4  H,rN„  H,0.  Da  das- 
selbe ferner  durch  directe  Methylirung  des  Pararosanilins  entsteht,  so 
hat  die  Annahme  einer  Bindung  zwischen  dem  Methankohlenstoff  und 
einer  Stickstoffgruppe,  wie  dies  in  der  Constitutionsformel 

•'C,H4N(CH,), 

(CH,),  Cg  H4  — C--Cg  H4 

\ • 

'n(ch,) 

der  Fall  ist,  einen  hoben  Grad  von  Wahrscheinlichkeit.  Das  Re- 
ductionsprodukt  des  Methylvioletts  müsste  also  verschieden  sein  vom 
Hexamethylparaleukanilin.  Dies  scheint  nun  nach  unseren  Versuchen 
in  der  That  der  Fall  zu  sein.  Wir  haben  die  bereits  von  A.  W. 
Hofmann1)  beschriebenen  Base  sowohl  aus  einem  sehr  reinen  Methyl- 
violett des  Handels  (Krystallviolett  B der  Firma  Bindschedler  und 
Busch  in  Basel),  als  auch  aus  dem  durch  Oxydation  des  Hexametbyl- 
paraleukanilins  entstehenden  Farbstoff  dargestellt.  Beide  Produkte 
krystallisiren  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen  Blättchen  und  schmelzen 
übereinstimmend  bei  163 — 165°. 

Die  Analyse  gab  folgende  mit  den  von  A.  W.  Hofmann  ge- 
fundenen Zahlen  übereinstimmende  Werthe: 

l)  Diese  Berichte  VI,  861. 

54* 
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Gefunden  Berechnet  für  C14BI(N, 

C 80.07  80.2 

H 8.3  8.08. 

Dieselben  entscheiden  jedoch  hier  ebenfalls  nicht  über  einen  Mehr- 
oder Mindergehalt  an  Methyl.  Die  Base  unterscheidet  sich  durch  den 
Schmelzpunkt,  die  grössere  Löslichkeit  in  Alkohol  und  ihre  grössere 
Unbeständigkeit  gegen  oxydirende  Agentien  sehr  beträchtlich  vom 
Hexamethylparaleukanilin  (Schmelzpunkt  250°).  Eine  Umwandlung 
beider  Basen  in  einander  haben  wir  bisher  nicht  beobachten  können, 
so  dass  die  Anuahme  einer  physikalischen  Isomerie  hier  vor  der  Hand 
wenig  Wahrscheinlichkeit  hat. 

Alle  diese  Beobachtungen  führen  übereinstimmend  zu  der  Ansicht, 
dass  die  Bildung  des  Methylvioletts  aus  Hexamethylparaleukanilin  in 
der  Tbat  unter  Abspaltung  von  einer  Methylgruppe  nach  der  von  ans 
früher  gegebenen  Reactionsgleichung  erfolgt. 

Wenn  nun  das  Bittermandelölgrün  trotz  seiner  analogen  Ent- 
stehungsweise vier  Methylgruppen  enthalt  und  nach  der  von  Döbner 
ür  das  Malachitgrün  als  wahrscheinlich  aufgestellten  Formel  constituirt 
wäre,  so  wären  beide  Farbstoffe  offenbar  als  Repräsentanten  zweier 
prinzipiell  verschiedenen  Körperklassen  zu  betrachten.  Dass  dem 
jedoch  nicht  so  ist,  glauben  wir  aus  einem  anderen  Versuche  schliessen 
zu  dürfen,  wodurch  der  Zusammenhang  zwischen  der  grünen  and 
violetten  Reihe  bei  den  Triphenylmethanfarbstoffen  aufgeklärt  wird. 
Auf  synthetischem  Wege  ist  es  uns  nämlich  gelungen,  aus  Paranitro- 
benzoösäure  und  Dimethylanilin  einen  grünen  Farbstoff  zu  gewinnen, 
den  wir  als  Mononitrobittermandelölgrün  betrachten  und  der  bei  vor- 
sichtiger Reduction  einen  wahrscheinlich  der  Rosanilinreihe  ange- 
hörenden violetten  Farbstoff  liefert. 

Paranitrobittermandelölgrün. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  versetzt  man  ein  Gemenge  von 
1 Mol.  reinem  krystallisirten  Paranitrobenzoylchlorid  und  2 Mol.  Di- 
methylanilin mit  der  halben  Gewicbtsmenge  Chlorzinks  und  erwärmt 
unter  Umrühren  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  sich  bald  grünfärbende 
Masse  eine  zähflüssige  Consistenz  angenommen  hat.  Das  in  der  Kälte 
erstarrende  Reactionsprodukt  wird  mit  ziemlich  concentrirter  Salzsäure 
ausgekocht  und  nach  dem  Erkalten  die  regenerirte  Nitrobenzoesäure 
und  andere  nichtbasische  Produkte  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  mit 
Natronlauge  übersättigt  und  das  abgeschiedene,  dunkelgefärbte  Oel  mit 
Aether  cxtrahirt.  Letzterer  wird  verdampft  und  der  Rückstand  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  von  Dimethylanilin  befreit.  Es  bleibt 
dann  eine  dunkelgefärbte,  halbfeste  Masse,  welche  beim  Auskochen 
mit  kleinen  Mengen  Alkohol  den  Farbstoff  als  dunkelgelbes,  kry- 
stallinisches  Pulver  zurücklässt.  Durch  Umkrystalliren  aus  viel  heissein 
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Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  in  feinen,  goldglfinzenden,  gelben 
Priamen. 

Die  Analysen  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  zeigen,  dass 
dieselben  ebensowenig  wie  das  freie  Rossnilin  sauerstoffhaltig  ist,  ent- 
scheiden jedoch  nicht  mit  Sicherheit  über  die  Zusammensetzung  der- 
selben. 


Rerechnet  für 


Gefandtn 

iKrBvuuei  lur 

Cj.Hj.N.O.U.O,  C.jUj.N.O,  -+-C,U,0 

71.2 

71.1 

70.6 

71.1 

6.7 

6.8 

6.4 

6.67 

10.6  — 

10.7 

10.37. 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Zahlen  am  Besten  zu  der  letzteren 
Formel.  Wir  haben  jedoch  den  Alkohol  nicht  direct  naebweiaen 
können.  Die  Substanz  verliert  beim  Trocknen  bis  zu  140°  nicht  an 
Gewicht,  bei  höherer  Temperatur  tritt  tiefergebende  Zersetzung  ein, 
wobei  der  intensive  Geruch  des  Ameisenaldehyds  sich  bemerkbar 
macht.  Möglicherweise  ist  die  Verbindung  ein  dem  Rosaniiinbydrat 
entsprechender  Aethylätber.  Die  Verbindung  löst  sich  in  verdünnten 
Miuerals&uren  mit  schön  grüner  Farbe,  weluhe  bei  Zusatz  von  con- 
centrirten  Säuren  in  dunkelgelb  übergebt.  Durch  W'asserzusatz  werden 
die  Salze  theilweise  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt.  Die  Lösung 
in  Essigsäure  oder  verdünnten  Mineralsäuren  färben  Wolle  und  Seide 
prachtvoll  grün. 

Das  pikrinsäure  Salz  bildet  feine,  mikroskopische  Nüdelchen  und 
ist  sehr  schwer  in  Benzol,  etwas  leichter  in  siedendem  Alkohol  lös- 
lich. Die  Analysen  desselben  haben  noch  keine  entscheidenden  Zahlen 
gegeben.  Die  Verbindung  unterscheidet  sich  vom  Bittermandelölgrün 
hauptsächlich  nur  durch  ihre  geringere  Löslichkeit,  durch  die  gelbe 
Farbe  der  freien  Base  und  ihre  geringere  Basicität.  Im  Uebrigen  zeigt 
sie  mit  demselben  die  grösste  Aehnlichkeit.  Besonders  charakteristisch 
ist  ihr  Verhalten  gegen  Reductionsmittel.  Behandelt  man  die  schwach 
angesäuerte  Lösung  derselben  in  verdünntem  Alkohol  vorsichtig  mit 
Zinkstaub,  so  geht  die  anfangs  grüne  Farbe  durch  blauviolett  in  ein 
prachtvolles  Roth  violett  über.  Der  so  gebildete  Farbstoff  färbt  Wolle 
und  Seide  in  ähnlicher  Weise  wie  die  violetten  Abkömmlinge  des 
Rosanilins.  Bei  weiterer  Reduction  geht  derselbe  in  eine  Leukobase 
über,  welche  bei  der  Oxydation  sich  wieder  mit  der  grössten  Leichtig- 
keit in  Violett  verwandelt.  Wir  haben  diese  Base  aus  Mangel  an 
Material  noch  nicht  genauer  untersuchen  können,  glauben  jedoch,  dass 
dieselbe  ein  metbylirtes  Leukanilin  ist.  Die  Umwandlung  des  grünen 
Nitrofarbstoffs  in  Violett  ist  der  Bildung  des  Rosanilins  aus  Trinitro- 
triphenylcarbinol  ganz  analog.  Zuerst  findet  offenbar  die  Reduction 
der  Nitro-  zur  Amidogruppe  statt  mit  dem  gleichzeitigen,  auffallenden 
Wechsel  der  Farbe  und  erst  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Zink- 
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staube  erfolgt  die  Redaction  des  Farbstoffs  zur  Leukobase.  Wir 
glauben  aus  diesem  Versuche  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  auch 
im  Metbylviolett  die  dritte  in  der  Parastellung  befindliche  Amidogruppe 
allein  die  Verschiedenheit  der  Farbe  vom  Bittermandelölgrün  bedingt. 
Dieser  so  auffallende  Einfluss  der  dritten  Amidogruppe  auf  die  Farben- 
nuance ist  jedoch  wesentlich  von  der  Stellung  derselben  abhängig,  wie 
uns  weitere  Versuche  über  das  isomere  Metanitrobittermandelölgrün 
gezeigt  haben. 


Metanitrobittermandelölgrün. 

Dieser  Farbstoff  wird  nach  derselben  Methode  wie  das  Bitter- 
mandelölgrün  durch  Oxydation  des  aus  Metanitrobenzaldehyd  und  Di- 
methylanilin entstehenden  Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethans  er- 
halten. Die  Condensation  zwischen  Nitrobenzaldehyd  aus  Dimethyl- 
anilin mit  Chlorzink  verläuft  bei  Anwendung  von  Wasserbadtemperatur 
sehr  glatt.  Das  Nitrotetrametbyldiamidotriphenylmetban  besitzt  ein 
ausgezeichnetes  Krystallisationsvermögen.  Aus  Alkohol  scheidet  es 
sich  in  gelben  Prismen  ab,  aus  Benzol  meistens  in  concentrisch  grup- 
pirten,  goldgelben  Nadeln.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Benzol. 

Der  Körper  löst  sich  in  Säuren  zu  farblosen  Salzen.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  152°. 

Gefunden  Berechnet  fttr  C, , H, , (N  0,)N, 

N 11.06  11.2. 

Der  durch  Oxydation  aus  dem  Nitrotetramethyldiamidotriphenyl- 
methan  erhaltene  Farbstoff  zeigt  mit  Paranitrobittermandelölgrün  so- 
wohl in  seinen  färbenden  Eigenschaften,  als  dem  Verhalten  seiner 
Salze  die  grösste  Aehnlichkeit.  Die  freie  Base,  welche  schwierig  kry- 
stallisirt,  haben  wir  noch  nicht  im  reinen  Zustand  erhalten,  dagegen 
zeigt  die  Analyse  des  Pikrats,  dass  der  Farbstoff  ebenfalls  in  die  Reihe 
des  Bittermandelölgrüns  gehört. 

Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  kleinen,  grünen, 
häufig  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln. 

Gefunden  Berechnet  fllr  C,9 11, 6 N6  09 

C 57.3  57.7 

H 4.3  4.3. 

Wird  dieser  Farbstoff  in  gleicher  Weise  wie  die  Paraverbindung 
reducirt,  so  beobachtet  man  keine  Spur  einer  violetten  Färbung,  die 
grüne  Farbe  der  Lösung  verschwindet  allmählich  unter  Bildung  einer 
krystallisirenden  Leukobase.  Letztere  liefert  bei  der  Oxydation  immer 
wieder  einen  grünen  Farbstoff,  der  in  der  Nüance  nicht  wesentlich 
verschieden  vom  Bittermandelölgrün  ist. 
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Genau  dasselbe  Verhalten  zeigt  das  aus  dem  oben  erwähnten 
Nitrotetrametbyldiamidolriphenylmethan  durch  Reduction  mit  Zink  und 
Salzsäure  entstehende  Tetrametbyltriamidotripbenylmethan, 

H CH, 

NH,C6H*C--C6H4N  CH, 

c.h4n,;ch. 

Diese  Base  krystallisirt  in  ähnlichen  Formen  wie  Tetramethyl- 
diamidotripbenylmetban.  Die  Krystalie  bilden  meist  zu  kugeligen  Ag- 
gregaten vereinigte,  farblose  Nädelchen.  Am  leichtesten  rein  wird 
die  Base  durch  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  erhalten.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  130°. 

Gefunden  Berechnet 

C 80.1  80.0 

H 8.02  7.8. 


Auch  bei  Behandlung  dieser  Leukobase  mit  Jodmethyl  gelangt 
man  keineswegs  in  die  Reihe  des  Rosanilins.  Beim  Erhitzen  der- 
selben mit  Metbyljodid  und  Methylalkohol  auf  115 — 120°  entsteht 
als  Endprodukt  eine  Ammoniumverbindung,  welche  dem  von  A.  W. 
Hofmann  entdeckten,  fertig  ihethylirten  Paraleukanilin  entspricht, 
von  demselben  aber  total  verschieden  ist  Das  Jodid  krystallisirt 
ausserordentlich  schwer  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Zur 
Analyse  diente  deshalb  das  schweriösliche  Platindoppelsalz,  welches 
aus  dem  Jodid  durch  Behandlung  mit  Chlorsilber  und  Fällen  mit  Pla- 
tinchlorid aus  wässeriger  Lösung  als  krystallinisches,  braungelbes 
Pulver  erhalten  wird.  Die  Analyse  stimmt  ziemlich  gut  zu  der  Formel 
eines  neunfach  methylirten  Triamidotriphenylmethans. 


Pt 

CI 


Gefunden 

28.34  28.22 
30.78  — 


Berechnet  fUr 

2C19H,,[N(CH,),CI]1-t-3PtCl4 

28.6 

30.94. 


Erhitzt  man  das  trockne  Jodid  einige  Zeit  an  der  Luft,  so  ent- 
weicht Jodmethyl  und  es  bildet  sich  wiederum  ein  grüner  Farbstoff. 

Behandelt  man  in  gleicher  Weise  das  fertig  methylirte  Leukanilin, 
welches  wir  aus  reinem  Pararosanilin  nach  der  Methode  von  A.  W. 
Hofmann  dargestellt  und  welches  wohl  ebenfalls  als  ein  neunfach 
metbylirtes  Derivat  der  Triamidobase  betrachtet  werden  muss,  so 
erhält  man  immer  nur  Methylviolett  als  einzigen  Farbstoff. 

Man  sieht  daraus,  wie  sehr  die  Farbstoflfbildung  in  der  Triphenyl- 
methanreihe  von  der  Stellung  einzelner  Amidogruppen  abhängig  ist. 

Wir  beabsichtigen  in  gleicher  Weise  das  Orthonitroderivat  des 
Bittermandelölgrüns  aus  Ortbonitrobenzoesäure  darzustellen  und  sein 
Verhalten  gegen  Reductionsmittel  zu  untersuchen. 
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212.  E.  Banmann  u.  L.  Brieger:  Zur  Kenntnis s des  Parakresols. 

[Aus  der  cbem.  Abtheilung  des  physiol.  Instituts  in  Berlin.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  10.  Februar  von  Herrn  E.  Baumann.) 

Das  Parakresol  ist  wie  wir  kürzlich  zeigten  *),  der  Hauptbestand- 
teil des  Phcnolgemenge8,  welches  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  in 
nicht  unerheblicher  Menge  gewonnen  wird,  und  das  bis  dabin  gewöhn- 
lich als  Pbenol  bezeichnet  worden  ist.  Das  Parakresol  ist  auch  der 
vorwiegende  Bestandtheil  der  durch  Destillation  von  Pferdeharn  mit 
Salzsäure  gewonnenen  flüchtigen  Phenole,  die  ohne  Zweifel  auch  im 
Thierkörper  aus  faulendem  Eiweiss  bez.  Tyrosin8)  entstanden  sind. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
gewonnenen  flüchtigen  Phenole  bat  man  bisher  die  wässerige  Lösung 
derselben  mit  Bromwasser  gefällt  und  den  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Niederschlag  gewogen  und  als  Tribromphenol  in  Rechnung 
gestellt.  In  der  That  hatten  diese  Bromniederschläge  bei  verschie- 
denen Bestimmungen  einen  Bromgehalt  gezeigt,  welcher  dem  Tribrom- 
phenol entspricht3).  Um  die  hierin  begründeten  Widersprüche  auf- 
zuklären, schien  es  uns  von  Interesse,  zunächst  das  Verhalten  von 
reinem  Parakresol  (aus  Paratoluidin)  gegen  Bromwasser  festzustellen. 

Bringt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Parakresol  Brom- 
wasBer  bis  zur  eintretenden  Gelbfärbung,  so  entsteht  eine  starke 
Trübung,  die  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird;  im  Verlauf  einiger 
Stunden  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  ein  Niederschlag  von  kleinen 
glänzenden  Blättchen  ab,  die  rasch  abflltrirt  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  bei  108 — 110°  unter  Bromentwickelung  schmelzen.  Werden 
die  Krystalle  in  einem  trockenen  Gefässe  aufbewahrt,  so  sieht  man 
nach  einigen  Tagen  oder  Wochen  Bromdampf  über  der  Substanz. 

Die  Analysen  des  frisch  getrockneten  Präparates  deuten  darauf 
hin,  dass  die  zuerst  gefällte  Subslanz  schon  während  des  Abfiltrirens 
theilweise  zersetzt  wird.  Der  Bromgehalt  derselben  wurde  gefunden 
zu  76.2  und  76.3  pCt.;  einem  4fach  gebromten  Kresol,  C7H4Br40, 
würde  ein  Bromgehalt  von  75.5  pCt.  entsprechen. 

Gefunden  C,  H,  Br4  O 

C 18.8  pCt.  19.5  pCt. 

H 0.8  - 0.94  - . 

Lässt  man  den  Bromniederschlag  über  Nacht  unter  Brom  Wasser- 
stellen, so  nimmt  der  Bromgehalt  des  Niederschlages  ab;  er  betrug 
74.3  pCt.  Brom;  der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  war  unter  100° 
gesunken. 

•)  Zeitschr.  physiol.  Cbem.  3,  149. 

8)  Brieger,  ebendaselbst  2,  241.  Th.  Weyl,  diese  Berichte  XII,  354. 

a)  Hoppe-Seyler,  Analyse  4.  Aufl.  S.  109.  Bauuann,  diese  Ber.  XI,  1391. 
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Bald  nachdem  die  Krystallblättchen  der  ßromverbindung  eich  aue- 
geschieden  haben,  treten  auch  tahlreiche  Oasbliescben  an  den  Krystallen 
auf;  wird  die  Flüssigkeit  auf  80—40°  erwärmt,  so  seigt  sieb  diese 
Oasentwickelang  sehr  deutlich;  allmälig  verwandeln  sich  die  Blättchen 
in  feine  Krystallnadeln. 

Das  Gas,  welches  aus  dem  Niederschlage  entwickelt  wird,  ist 
Kohlensäure;  die  Menge  desselben  wurde  in  einem  Versuche  bestimmt, 
bei  welchem  der  Niederschlag  2 Tage  lang  auf  40  — 50°  erwärmt 
wurde.  0.6023  g Parakresol  wurden  in  11  Wasser  gelöst  und  mit 
Bromwasser  bis  cur  Gelbfärbung  versetzt;  die  in  der  Flüssigkeit  ge- 
bildete Kohlensäure  wurde  durch  einen  kohlensäurefreien  Luftstrom 
ausgetrieben  und  in  vorgelegtem  Barytwasser  gesammelt;  ihre  Menge 
betrog  0.267  g,  etwas  mehr  als  der  Entwickelung  von  1 Mol.  Kohlen- 
säure aus  1 Mol.  Parakresol  (Theorie  0.254  g)  entsprechen  würde. 

Die  Krystalle  im  Kolben  waren  vollständig  in  haarförmige  Nadeln 
übergegangen;  ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  78°;  zur  Reinigung  wurden 
dieselben  in  wenig  Natronlauge  gelöst  und  durch  einen  anhaltenden 
Kohlensäurestrom  wieder  gefällt.  Die  so  gereinigte  Substanz  schmolz 
bei  89—90°. 

Gebinden  Berechnet  Air  C6HjBr,0 

Br  72.15  pCt.  72.5  pCt. 

Das  Produkt  einer  zweiten  Darstellung  schmolz  bei  91°  und  ent- 
hielt 72.4  pCt.  Brom.  Es  kann  somit  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  die 
in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  mehr  oder  weniger  reines  Tri- 
bromphenol  ist  (Schmp.  93°).  Das  Parakresol  zeigt  also  gegen  Brom- 
wasser ein  der  Paroxybenzoösäure  analoges  Verhalten;  es  verdient 
aber  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die  Umwandlung  der  Bromfällung 
aus  Parakresol  in  Tribromphenol  eine  sehr  allmälig  und  nicht  glatt 
verlaufende  Reaction  ist. 

Wird  der  Bromniederschlag  aus  reinem  Parakresol|  abfiltrirt, 
sobald  er  krystallinisch  geworden  ist,  so  entspricht  seine  Menge 
keineswegs  einem  vollständigen  Ucbergang  des  gelösten  Kresols  in 
Tetrabromkresol,  sondern  man  enthält  eine  viel  geringere  Ausbeute. 
In  dem  anfangs  klaren  Filtrat  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  neuer 
krystallinischer  Niederschlag.  Es  ist  daher  zweckmässig,  bei  quanti- 
tativen Bestimmungen  den  ßromniederschiag  2 — 3 Tage  bei  massiger 
Temperatur  in  einem  bedeckten  Gefässe  stehen  zu  lassen. 

0.1g  Parakresol  gab  nach  Fällung  mit  Brom wasser  und  Filtriren, 
sobald  der  Niederschlag  krystallinisch  wurde,  0.262g  Bromfällung; 
eine  vollständige  Umwandlung  des  Parakresols  in  eine  Verbindung 
C7  H4  Br4  O würde  0.392  g Niederschlag  ergeben  haben;  es  bilden 
sich  also  bei  Einwirkung  des  Bromwnssers  auf  das  Parakresol  auch 
lösliche  Verbindungen. 
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Wurde  die  Bromfällung  von  0.1  g Parakresol  mit  dem  Broin- 
wasser  3 Tage  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen , so  hatte 
derselbe  das  Aussehen  des  Tribrompbenols;  seine  Menge  betrug 
0.282  g.  Eine  vollständige  Umwandlung  von  0.1g  Parakresol  würde 
0.306  g Tribromphenol  ergeben  haben. 

Bei  einer  zweiten  Bestimmung  wurden  0.4  g Parakresol  mit  Brom- 
wasser gefällt;  der  nach  3 Tagen  abfiltrirte  Niederschlag  wog  1.0655  g. 
Der  quantitative  Uebergang  des  Parakresols  in  Tribromphenol  würde 
1.226  g Tribromphenol  ergeben  haben. 

Aus  dem  Mitgetheilten  geht  nun  weiter  hervor,  dass  die  bisherigen 
Bestimmungen  des  „Phenols“  aus  Harn  oder  Eiweissfäulniss  stets  za 
niedere  Wertbe  ergeben  haben,  und  dass  eine  genaue  Bestimmung 
desselben  durch  Wägung  des  Bromniederscblags  überhaupt  nicht  mög- 
lich ist  Diese  Methode  kann,  in  Ermangelung  einer  besseren, 
auch  zu  vergleichenden  Bestimmungen  nur  dann  benutzt  werden,  wenn 
bei  der  Ausführung  derselben  genau  die  gleichen  Verhältnisse  in  Be- 
ziehung auf  Temperatur  und  Dauer  der  Einwirkung  des  Bromwassers 
eingehalten  werden.  Die  verhältnissmässig  günstigsten  Resultate  werden 
erhalten,  wenn  man  mit  Bromwasser  bis  zur  starken  Gelbfärbung  fällt 
und  bei  18 — 20°  2 — 3 Tage  lang  stehen  lässt. 


213.  E.  Baumann  und  C.  Preusse:  Ueber  Bromphenylmercaptnr- 

säure. 

[Aus  der  chem.  Abtheilung  des  physiologischen  Institutes  der  Universität  Berlin.] 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  28.  April  von  Hrn.  E.  Baumann.) 

In  früheren  Mittheilungen  *)  zeigten  wir,  dass  das  Phenol  und  das 
Benzol  im  Thierkörper  durch  Oxydation  und  synthetische  Processe 
in  sehr  mannigfaltige  Produkte  übergeführt  werden,  welche  bis  jetzt 
nur  zum  Theil  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden  konnten.  Um 
jene  Processe  selbst  und  die  dadurch  gebildeten  Produkte  weiter  zu 
verfolgen,  schien  es  uns  vorlheilhaft  zu  ferneren  Versuchen  ein  einfach 
substituirtes  Benzol  zu  benutzen,  dessen  Uebergang  in  andere  Ver- 
bindungen im  Thierkörper  leicht  constatirt  werden  konnte;  wir  wählten 
zu  diesem  Zwecke  das  Brombenzol,  von  dem  durch  die  Untersuchungen 
Steinau er’s  schon  bekannt  war,  dass  es  im  Thierkörper  zum  Theil 
in  Broraphenol  übergeht.  Dasselbe  ist  wenig  giftig;  wir  konnten  es 
einem  kräftigen  Hunde  in  Quantitäten  von  3 — 4 g täglich  mit  wenigen 
Unterbrechungen  über  ^ Jahr  lang  verabreichen,  ohne  dass  das  Thier 
Schaden  nahm. 

Der  nach  der  Brombenzolfütterung  entleerte  Harn  der  Thiere 
zeigte  folgende  Eigenschaften: 

’)  Pflüger'»  Arcb.  Bit.  13,  29t.  Zeitschr.  pbyaiol.  Chem.  3,  136. 
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1)  Der  Gehalt  an  schwefelsauren  Salzen  ist  erheblich  vermindert, 
doch  verschwinden  dieselben  nie  ganz  aus  dem  Harn ; dagegen  enthält 
der  Harn  reichliche  Mengen  von  Bromphenolschwefelsäure,  die  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  zerlegt  wird;  das  abgespaltene  Bromphenol 
seneint  vorzugsweise  die  Paraverbindung  zu  sein. 

2)  Dem  zuvor  mit  Salzsäure  erwärmten  Harn  wird  durch  Aether 
eine  Substanz  entzogen,  die  gegen  Eisenchlorid  in  neutraler  und  in 
alkalischer  Lösuog  nnd  gegen  Silberlösung  das  Verhalten  des  Brenz- 
catechins zeigte.  Ihre  Menge  ist  aber  nicht  so  beträchtlich,  dass  sie 
in  reinem  Zustande  gewonnen  werden  konnte. 

3)  Der  frische  Harn  zeigt  ein  ausserordentlich  starkes  Vermögen, 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  abzulenken,  und  reducirt 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  beim  Erwärmen.  Die  links  drehende 
Substanz  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  zersetzt,  sie  wird  durch 
Bleizackerlösung  nicht  gefällt.  Bei  ihrer  Zersetzung  entsteht  ein  Körper 
von  sauren  Eigenschaften,  der  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nicht 
ablenkt,  aber  aus  alkalischer  Kupferlösung  beim  Erwärmen  Kupfer- 
oxydul abscheidet. 

4)  Enthält  der  Harn  eine  Schwefel-,  brom-  und  stickstoffhaltige, 
organische  Säure , die  leicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  werden 
kann.  Diese  Säure  ist  in  geringer  Menge  in  dem  Harn  als  Salz  ent- 
halten und  wird  daraus  durch  Bleizucker  gefällt;  der  weitaus  grössere 
Theil  derselben  wird  erst  durch  verdünnte  Mineraisäuren  aus  einer 
anderen  Verbindung,  wahrscheinlich  der  unter  3)  genannten,  abge- 
spalten. Dieselbe  wird  am  leichtesten  rein  erhalten,  wenn  man  (unter 
Nichtberücksichtigung  der  durch  Bleizucker  fällbaren,  meist  sehr  kleinen 
Menge  der  Säure)  den  frischen  Harn  mit  Bleizucker  fallt,  das  Filtrat 
entbleit  und  mit  Salzsäure  stark  ansäuert.  Beim  Stehen  über  Nacht 
wird  die  schwer  lösliche  Säure  schon  fast  in  reinem  Zustande  ab- 
geschieden. Sie  wird  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  in  langen,  farblosen  Krystallnadeln  gewonnen.  Wir  haben 
unsere  Untersuchung  vorläufig  auf  diesen  wohlcbarakterisirten  Körper 
beschränkt,  der,  wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergiebt,  passend  als 
Bromphenylmercaptursäure  bezeichnet  wird.  Derselbe  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich,  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  er  löst 
sich  iu  ca.  70  Th.  kochenden  Wassers,  noch  leichter  beim  Erwärmen 
mit  starken  Mineralsäuren.  Die  Analysen  führten  zu  der  Formel 
C,  | H10  BrN SO,. 


Gefunden 

Berechnet 

c 

41.4 

41.2 

41.5 

41.6  pCt. 

41.7  pCt. 

H 

3.1 

3.3 

— 

2.8  - 

3.2  - 

Br 

25.0 

24.9 

— 

— 

25.3  - 

N 

4.2 

4.7 

— 

— 

4.4  - 

S 

9.9 

10.1 

— 

— 

10.1  - . 
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Die  Sfiare  ist  einbasisch,  ihre  Salze  mit  Alkalien  sind  in  Wasser 
leicht  löslich;  die  Salze  mit  Kupfer,  Silber,  Blei,  Quecksilber,  Eisen- 
oxyd sind  unlöslich;  die  Verbindungen  mit  Baryt,  Kalk,  Magnesia  sind 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisiren  beim  Erkalten  ihrer 
heissen  Lösungen.  Das  Barytsalz  (C, , H9  Br  NS03)4  Ba -I- 2 Hs  O 
löst  sich  in  50  Th.  kaltem  und  in  ca.  15  Th.  beissem  Wasser;  es  ver- 
liert das  Krystallwasser  schon  bei  100°. 

Gefunden  Berechnet 

Ba  17.2  17.3  pCt.  17.7  pCt. 

HsO  4.4  4.2  - 4.4  - . 

Die  Säure  schmilzt  bei  152 — 153°;  beim  weiteren  Erhitzen  zer- 
setzt sie  sich. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  and  Säuren  wird  sie  in  Produkte 
gespalten,  die  geeignet  sind,  über  ihre  Constitution  Aufschluss  zu  geben. 

1.  Spaltung  der  Bromphenylmercaptursäure  durch 
Kochen  mit  Alkalien. 

Wird  die  Säure  mit  mässig  verdünnter  Natronlauge  zum  Kochen 
erhitzt,  so  wird  sie  in  kurzer  Zeit  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
vollkommen  gespalten.  Nach  £ ständigem  Kochen  mit  dem  Alkali 
wird  die  Flüssigkeit  ungesäuert,  bis  eine  milchige  TrSbnng  eintritt; 
beim  Erkalten  derselben  werden  reichlich  Krystallblättchen  einer  neuen 
Substanz  abgeschieden,  die  nicht  mehr  die  Eigenschaften  einer  Säure 
besitzt.  Dieselbe  hat  einen  eigenthümlichen,  an  Mandelkleie  erinnern- 
den Geruch;  sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser;  in  Natronlauge  lögt  sie  sich  auf,  wird  aber  aus  dieser  Lösung 
durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden.  Sie  schmilzt  bei  74°  und 


ist  mit  Wasserdämpfen 

leicht  flüchtig; 

an  der  Luft  färbt  sie  sich  bald 

gelblich.  Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  eines  Brompbenyl- 

mercaptans  C6H5BrS. 

Berechnet 

Gefunden 

C 

37.6  pCt. 

38.0  pCt. 

H 

2.6  - 

2.6  - 

Br 

42.4  - 

42.3  - 

S 

17.4  - 

16.9  - . 

In  seinen  Eigenschaften  zeigt  dieser  Körper  vollkommene  Ueber- 
einstimmung  mit  den  über  das  Parabrompbenylmercaptan  vorliegenden 
Angaben  *).  Die  alkoholische  Lösung  des  Mercaptans  giebt  mit  Queck- 
silberchlorid einen  weissen  Niederschlag,  mit  Kupferoxydlösung  eine 
flockig  gelbe  Fällung,  auch  Silber-  und  ßleilösung  bewirken  gelbe 
Niederschlage.  Beim  Kochen  der  Bromphenylmercaptursäure  mit 
F e h 1 i n g’scher  Lösung  entsteht  gleichfalls  der  gelbe  Niederschlag  der 

')  HUboer  und  Alsberg,  Aon.  Chem.  Pharm.  156,  808  ff. 
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Kupferfällung  des  Mercaptans;  diese  Reaction  kann  daher  tur  Erkennung 
der  ursprünglichen  Säure  benutzt  werden.  Quecksilberchlorid  giebt 
beim  Kochen  mit  der  alkoholischen  Lösung  des  Bromgibenylmercaptans 
eine  schwer  lösliche,  in  Nadeln  krystallisirende,  farblose  Quecksilber- 
verbindung. 

In  der  von  dem  Bromphenylmercaptan  abfiltrirten,  sauren  Lösung 
ist  noch  eine  flüchtige  Säure  enthalten,  die  durch  Destillation  gewon- 
nen werden  kann.  Ihr  Silbersalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  langen, 
flachen  Nadeln.  Das  einmal  umkrystallisirte  Salz  batte  die  Zusammen- 
setzung des  essigsauren  Silbers. 

Gefunden  Berechnet 

C 13.9  — pCt.  14.3  pCt. 

H 1.7  — - 1.7  - 

Ag  64.8  64.7  - 64.7  - . 

Ausser  den  genannten  Produkten  entsteht  bei  der  Zersetzung  der 
Pbenylmercaptursäure  durch  Alkalien,  wie  es  scheint,  noch  ein  wei- 
terer Körper,  den  wir  aber  noch  nicht  genügend  definiren  können. 

2.  Spaltung  der  Bromphenylmercaptursäure  durch 
Säuren. 

Durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit  Schwefelsäure 
(1  : 4 Th.  Wasser)  wird  die  Bromphenylmercaptursäure  gleichfalls  ge- 
spalten, aber  in  anderer  Weise,  als  durch  Alkalien.  Es  entsteht  da- 
bei neben  einer  flüchtigen  Säure,  deren  Silbersalz  für  essigsaures 
Silber  nahezu  stimmende  Werthe  gab,  eine  stickstoffhaltige  Substanz 
von  schwach  basischen  Eigenschaften,  die  in  Wasser  fast  unlöslich 
ist  und  aus  siedendem  Weingeist  von  circa  60  pCt.  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Sie  schmilzt  bei  181°  unter  Zersetzung.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  C9H8BrSN09. 

Berechnet  Gefunden 

C 39.1  pCt.  39.4  pCt. 

H 3.1  - 2.9  - 

Br  29.4  - 29.2  - 

8 12.2  - 11.7  - . 

Die  Bildung  dieser  Substanz  aus  der  Bromphenylmercaptursäure 
entspricht  somit  der  Gleichung: 

C,,H10BrSNO,  + H,0  = C9  HjBrSNOj  -4-  CaH40,. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  sie  wie  die  ursprüngliche  Säure, 
aber  etwas  langsamer,  unter  Ammoniakentwickelung  und  Bildung  von 
Bromphenylmercaptan  gespalten.  Wenn  wir  wieder  im  Besitze 
grösserer  Mengen  von  Material  sein  werden,  hoffen  wir  auch  das  dritte 
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Spaltungsprodukt  bei  dieser  Zersetzung  ermitteln  und  alsdann  aus  den 
vorliegenden  Tbatsacben  die  Constitutionsformel  der  Phenylmereaptur- 
säure  ableiten  zu  können. 


214.  Oscar  Doebner:  Heber  eine  Reihe  homologer,  in  der  Methyl- 
anilinindustrie beobachteter,  tertiärer  Diamine. 

[Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CCCXCIII;  eingegangen  am  17.  AprilJ 

Für  die  Ermittelung  der  Constitution  der  vom  Dimethylanilin 
abstammenden  Farbstoffe  erscheint  es  von  Bedeutung,  die  Umwand- 
lungen genau  kennen  zu  lernen,  welchen  das  Dimethylanilin  bei  seiner 
fabrikmässigen  Darstellung  und  Verwendung  unter  gewissen  Bedin- 
gungen unterliegt,  und  welche  in  den  Nebenprodukten  der  Fabrikation 
zu  Tage  treten.  Die  Untersuchungen  der  HH.  A.  W.  Hofmann  und 
C.  A.  Martius  *)  haben  bekanntlich  den  Nachweis  geliefert,  dass 
bei  der  Metbylanilinfabrikation  die  ganze  Reihe  der  Homologen  des 
Dimethylanilins  durch  Eintritt  von  Metbylgruppen  in  den  Kern  als 
Nebenprodukt  auftritt  und  Hr.  A.  W.  Hofmann  *)  bat  später  auf 
direct  synthetischem  Wege  jene  merkwürdige  Atomwanderung  im 
Molekül  kennen  gelehrt,  welche  bei  einer  über  300°  liegenden  Tempe- 
ratur Schritt  für  Schritt  die  Methylgruppen  aus  dem  Ammoniakrest 
des  Anilins  in  den  Kern  überzuführen  und  so  die  ganze  Reihe  der 
Homologen  des  Anilins  zu  erzeugen  gestattet.  Neben  diesen  Homo- 
logen tritt  indess  bei  der  Methylanilinfabrikation  unter  gewissen  Be- 
dingungen noch  eine  Reihe  krystallinischer,  mit  den  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtiger  Diamine  auf,  von  welchen  ein  Repräsentant  von  der 
Zusammensetzung  C,9Hj6N,  im  Jahre  1873  von  den  HH.  A.  W. 
Hofmann  und  C.  A.  Martins3)  ausführlich  untersucht  wurde. 

Der  Freundlichkeit  des  Hrn.  Dr.  Martius  verdanke  ich  eine 
Probe  einer  als  Nebenprodukt  der  Malachitgrünfabrikation  unter  ab- 
normen Verhältnissen  beobachteten,  durch  ihre  Krystallisationsf&higfceit 
ausgezeichneten,  farblosen  Base,  die  in  ihrem  gesummten  chemischen 
Verhalten  eine  entschiedene  verwandtschaftliche  Aehnlichkek  mit  der 
•oben  erwähnten  Base  C19H,eN}  zeigte. 

Die  durch  öftere  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigte  Base  stellt 
grosse,  glänzende,  verästelte  Blätter  dar.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem 
sowohl  wie  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Alkohol,  sowie  leicht  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  löslich. 
Der  Schmelzpunkt  der  Base  liegt  bei  90°.  In  den  stärkeren  Säuren 


l)  Hofmann  und  Martina,  diese  Berichte  IV,  742. 

*)  A.  W.  Hofmann,  diese  Berichte  V,  704  und  720;  TU,  526. 
*)  Hofmann  und  Martius,  diese  Berichte  TI,  S45. 
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löst  sich  dieselbe  leicht  auf  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Alkalien 
wieder  gefällt. 

Durch  Oxydationsmittel,  wie  Kaliumbicbromat  und  Schwefelsäure, 
Manganbyperoxyd  und  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  der  Salze  unter 
Auftreten  eines  intensiven  Geruchs  nach  Cbinon  energisch  oxydirt. 
Eine  charakteristische,  aber  sehr  unbeständige,  blaue  Farbenerscheinung 
tritt  auf,  wenn  mau  die  neutrale  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes 
der  Base  mit  gepulvertem  Braunstein  versetzt;  dieselbe  verschwindet  in* 
dess  nach  einigen  Augenblicken  wieder,  indem  sie  einer  gelbbraunen 
Färbung  Platz  macht.  Etwas  beständiger  ist  die  blaue  Färbung  bei 
Anwendung  des  essigsauren  Salzes  statt  des  schwefelsauren.  Auch 
die  Eigenschaft  der  Base  C,  9 HJSNS,  durch  Spuren  von  Jod  vorüber- 
gehend smaragdgrün  gefärbt  zu  werden,  findet  sich  hier  wieder;  die- 
selbe tritt  prägnant  hervor,  wenn  man  über  ein  mit  Jod  bestreutes 
Fliesspapier  die  Lösung  der  Base  in  Alkohol  oder  Nitrobenzol  (Hessen 
lässt. 

Diese  frappante  Aebnlichkeit  im  Verhalten  findet  ihre  Erklärung 
in  der  Zusammensetzung  der  neuen  Base,  welche  aus  den  analytischen 
Daten  sieh  entsprechend  der  Formel 


C„  Htj  N, 

mit  Schärfe  ergiebt;  dieselbe  ist  demnach 
der  bereits  bekannten  Base  C19H1(N9. 

Berechnet  für  C,TH,aNa 

C17  204  80.32  pCt. 

H,,  22  8.66  - 


N, 


28  11.02  - 


das  niedrigere  Homologon 
Gefunden 

80.42  pCt. 

9.00  - 

11.42  - . 

254  100.00  pCt. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  der  Base,  welches  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  aus  Wasser  in  wohl  ausgebil- 
deten, messbaren  Tafeln  krystalliairt,  ergab  folgende  Zahlen: 

Berechnet  für 

C„Hf,NIt2HJ  G‘*n<Un 

Jod  49.80  pCt.  49.82  50.31  pCt. 

Cl8H94N„  2HJ  verlangt  48.47  pCt.  Jod, 

C,eH,0Nj,  2HJ  - 51.21  - - . 

Es  gelang,  durch  die  directe  Synthese  die  auf  analytischem  Wege 
gefundene  Zusammensetzung  der  Base  zu  bestätigen  und 

ihre  Constitution  dadurch  gleichzeitig  klarzulegen.  Unter  den  verschie- 
denen Combinationen,  welche  die  gegebene  Formel  zulässt,  hatte  die 
Auffassung,  dass  die  Base  der  Verknüpfung  zweier  Dimethylanilinmo- 
leküle durch  die  Methylengruppe  entsprechend  der  Formel: 

.'C*  H4N(CH,)9 

CHjC 

'C,H4N(CH,)t 

ihren  Ursprung  verdanke,  die  meiste  Wahrscheinlichkeit  für  sieb.  Es 
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lag  demnach  der  Gedanke  nahe,  dass  man  die  Synthese  der  Baae 
durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  Dimethylanilin  werde  aus- 
führen  können,  entsprechend  der  Gleichung 

CHj  Jj  "t-  2 Cg  H , j N ==  CjfHggNg  + 2 B J.  jj 

Der  Versuch  hat  in  der  That  sofort  die  Richtigkeit  dieser  Vor- 
aussetzung vollkommen  bestätigt. 

Setzt  man  1 Mol.  Methylenjodid  und  2 Mol.  Dimethylanilin  in 
einem  Rohr  eingescblossen  5 — 6 Stunden  der  Temperatur  von  100° 
aus,  so  ist  nach  dem  Erkalten  der  Röhreninhalt  zu  einer  festen,  durch- 
sichtigen Masse  erstarrt.  Man  löst  dieselbe  in  heissem  Wasser  und 
fällt  mit  Alkali.  Das  hierdurch  ausgeschiedene  Oel  wird,  nachdem  es 
von  dem  unveränderten  Dimethylanilin  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf befreit  ist,  beim  Erkalten  fest  und  krystallinisch.  Durch  mehr- 
maliges Krystallisiren  desselben  aus  Alkohol  erhält  man  eine  in  glän- 
zenden Blättern  krystallisirende,  bei  90°  schmelzende  Base,  welche 
sich  mit  den  vorher  analytisch  charakterisirten  Produkt  des  industriellen 
Processes  Ci7Hs,N8  in  ihrem  ganzen  Verhalten,  namentlich  auch 
gegen  Oxydationsmittel,  als  identisch  erweist. 

Die  Analyse  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  bestätigte  die  Formel 
Cl7HssN4. 


Berechnet  fUr 
C1TH„N„  2 H J 

Jod  49.80  pCt. 

Die  vorausgesetzte  Constitutionsformel 

,C6  H4N(CH8)8 


Gefunden 

50.13  pCt. 


CH, 


■'C,  H.  NfCH,), 


ist  hiermit  tbatsächlich  erwiesen  l). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  jedenfalls  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
die  Methylengruppe  schon  bei  100°  die  Verbindung  der  Dimetbylanilin- 
moleküle  bewerkstelligt,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  der  Eintritt  von 
Methylgruppen  in  den  Kern  erst  bei  einer  über  300°  liegenden  Temperatur 
erfolgt  Da  die  Bildung  dieser  Base  bei  dem  technischen  Process  nur 
durch  den  Uebergang  von  Metbylgruppen  in  Methylengruppen  erfolgt 
sein  kann,  so  gewinnt  dadurch  die  Annahme  an  Wahrscheinlichkeit, 
dass  auch  bei  der  Bildung  gewisser  aus  Dimethylanilin  entstehender 
Farbstoffe  die  Methylengruppe  eine  für  den  Aufbau  des  Moleküls  be- 
deutungsvolle Rolle  spielt,  eine  Vermuthung,  welche  bezüglich  des  Ma- 
lachitgrüns vor  einiger  Zeit  von  mir  ausgesprochen  wurde  J). 


1 ) Nachdem  die  vorliegende  Mittheilang  bereits  gedruckt  war,  ersehe  ich  aus 
der  Correspondenz  aus  Zürich  im  letzten  Heft  dieser  Berichte  (S.  681),  dass  Hr. 
H anhart  die  gleiche  Reaction  ausgeführt  hat  und,  soweit  es  aus  der  kurzen Noti* 
hervorgeht,  wesentlich  zu  demselben  Resultat  gelangt  ist. 

3)  Diese  Berichte  XI,  1260. 
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Die  hier  beschriebene  Base  C,;HSjNj  ist,  wie  leicht  ersichtlich, 
als  ein  tetramethylirtes  Derivat  des  Diamidodiphenylmethans, 

,c,h4nh, 

CH.C  ‘), 

CtH4NH, 

aufzufassen  und  stellt  das  erste  Qlied  einer  homologen  Reibe  von 
Basen  dar.  die  Abkömmlinge  des  Diphenylmethans  und  seiner  Homo- 
logen sind,  einer  Reibe,  welcher  auch  die  von  den  HH.  A.  W.  Hof- 
mann nnd  Martins  untersuchte  Base  Ci9HS6Nj  angehört. 

Synthese  der  Base  C,9Hs,Nj. 

Die  grosse  Aebnlicbkeit  im  chemischen  Verhalten  und  der  Ursprung 
der  beiden  homologen  Basen  Hessen  es  kaum  zweifelhaft  erscheinen, 
dass  auch  die  Synthese  der  Base  CI9Hj9Nj  auf  dem  analogen  Weg 
ausführbar  sein  werde,  welcher  die  Constitution  der  anderen  klarge- 
stellt hatte.  Die  Homologie  der  beiden  Basen  konnte  nun  entweder 
begründet  sein  in  der  Substitution  von  Wasserstoffatomen  des  Benzol- 
kerns durch  Methylgruppen,  entsprechend  der  Formel 


CH 


C H CH* 
,'C«h>N(CHj)j 

K N(CHS),’ 

C«HjCH, 


eine  Auffassung,  wie  sie  von  den  HH.  Hofmann  und  Martius,  wenn 
auch  in  etwas  modificirter  Form  ’),  bereits  ausgesprochen  wurde, 
oder  aber  es  konnte  eine  Substitution  in  der  Methylengruppe  vorliegen 
entsprechend  der  Formel: 

CH3.  ,C6H4N(CH3)3 

CH3'  'C6H4N(CH3)j 

Die  letztere  Auffassung  schien  mir  wahrscheinlicher  und  der  Ver- 
such hat  sie  in  der  That  als  die  richtige  erwiesen.  Man  konnte  er- 
warten, durch  Einwirkung  von  Acetonchlorid 

(CH,)SCC1S 

auf  Dimethylanilin  die  Base  zu  erzeugen.  Da  indess  Acetonchlorid 
nur  schwierig  rein  darzustellen  ist,  so  erschien  es  einfacher,  die  Ver- 
bindung der  Acetongruppe  mit  dem  Dimethylanilin  nicht  unter  Salz- 
säureaustritt, sondern  durch  Wasserentziehong  zu  bewerkstelligen, 
entsprechend  der  Gleichung: 

CHS,  CH„  ^H.NCCH,), 

'CO  -I-  2Ce  Hj  N(CHj),  — Hs  O. 

CH3  CIV  C6H4N(CH3)s 

Zu  diesem  Zweck  wurde  1 Mol.  Aceton,  2 Mol.  Dimethylanilin 
und  1 Mol.  Cblorzink  in  einem  Rohr  eingeschlossen,  einige  Stunden 

1 ) W.  Doer.  diese  Berichte  V,  796 
*)  L.  c. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jalirg.  XII.  55 
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auf  150°  erhitzt.  Nachdem  aus  dem  dickflüssigen  Produkt  das  Chlor- 
tink  durch  Behandlung  mit  Wasser  entfernt  war,  wurde  das  unver- 
änderte Dimethylanilin  mit  Wasserdampf  abgetrieben;  es  hinterblieb 
eine  beim  Erkalten  erstarrende  Base,  welche  aus  Alkohol  in  langen,, 
prachtvoll  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Dieselbe  zeigte  den 
Schmelzpunkt  83°  nnd  erwies  sich  als  vollkommen  identisch  mit  der 
von  den  HH.  Hofmann  und  Martius  beschriebenen  Base.  Die  Ana- 
lyse des  jodwasserstoffsauren  Salzes  ergab: 

Berechnet  für  ~ e . 

CltH„N„  2 H J Gefunden 

Jod  47.22  pCt.  47.5  pCt. 

Die  analytischen  Daten  bestätigen  demnach  die  Identität  der  Zu- 
sammensetzung. Ein  Vergleich  der  scharf  gekennzeichneten  Eigen- 
schaften, der  Schmelzpunkts,  dfer  Krystallform,  des  Verhaltens  gegen 
Jod  ergab  völlige  Uebereinstimmung. 

Die  Constitution 


CH,,  ,C6H4  N(CH,), 

'C; 

CH,  'Cg  H4N(CH,), 

für  die  Base  Cl9  Hie  Ns.  welche  vorausgesetzt  wurde,  ist  hiermit  durch 
den  Versuch  bewiesen. 

Der  Ursprung  dieser  Base  bei  der  Methylanilinfabrikation  ist  da- 
durch mit  ziemlicher  Sicherheit  aufgeklärt.  Ihre  Entstehung  ist  jeden- 
falls zurückzuführen  auf  den  Acetoogehalt  des  angewandten  Methyl- 
alkohols; es  steht  damit  die  Erfahrung  im  Einklang,  dass  bei  Anwen- 
dung acetonfreien  Methylalkohols  die  Base  nicht  beobachtet  wird. 


215.  S.  Gabriel  nnd  A.  Michael:  Ueber  Benzylmethylglycolsäure 

[Aus  dem  Berl.  Unit.- Laborat.  CCCLCIV.j 

Gelegentlich  der  Frage  nach  der  Constitution  der  Phtalylpropion- 
süure  und  ähnlicher,  durch  Wasseren tziebung  aus  Gemischen  von 
Aldehyden  und  Säureanhydriden  entstehender  Produkte  *)  hatten  wir 
uns  damit  beschäftigt,  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salz- 
säure auf  Phenylaceton  Benzylmethylglycolsäure  darzustellen  und  diese 
zu  Benzylmethylessigsäure  («-Benzylpropionsäure)  zu  reduciren;  letztere 
sollte  mit  derjenigen  Benzylpropionsäure  verglichen  werden,  welche, 
wie  vorauszusehen  war,  durch  Reduction  der  Perkin ’schen  (aus  Benz- 
aldehyd und  Propionsäureanhydrid  erhältlichen)  Phenylcrotonsäure  her- 
zustellen war. 

Gleichzeitig  mit  unserer  Publication  bat  M.  Conrad8)  eine 
Untersuchung  der  phenylirten  Fettsäuren  angekündigt  und  bald  darauf 

’)  Diese  Berichte  XI,  1016.  s)  Ebendaselbst  XI,  1055. 
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auch  die  eben  genannte  Perkin'sche  Phenylcrotonsäure  in  den  Kreis 
seiner  Betrachtungen  gezogen.  Wenn  nun  zwar,  wie  aus  unseren 
eigenen  und  Conrad’s  Versuchen  hervorgeht,  die  Darstellung  der 
Benzylpropionsäure  (Phenylbydrocrotonsfiure)  aus  der  Perkin 'sehen 
Pbenylcrotonsäure  mit  Leichtigkeit  von  Statten  geht,  so  bietet  doch 
die  Gewinnung  der  Benzylmethylglycolsäure  aus  Phenylaceton  nicht 
unbetrfiebtliche  Schwierigkeiten,  und  ferner  gab  die  Reduction  letzterer 
Säure  so  unbefriedigende  Ausbeuten,  dass  wir  von  dem  weiteren  Ver- 
folg  der  beabsichtigten  Untersuchungen  vorerst  abstehen  zu  müssen 
glauben. 

Wir  beschränken  uns  daher  lediglich  darauf,  die  Gewiunung  der 
Benzylmethylglycolsäure  zu  beschreiben. 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Phenylaceton,  Blausäure 
und  Salzsäure  wird  weder  nach  30  ständigem  Erhitzen  am  Rückfluss- 
kühler noch  durch  Digestion  in  zugescbmolzenen  Röhren  eine  namhafte 
Menge  an  gewünschter  Ozysäure  erhalten,  ebensowenig  konnten  wir 
durch  die  Wirkung  nascirender  Cyanwasserstoffsäure  nach  dem  Vor- 
gänge von  Urech  ')  zum  Ziel  gelangen. 

Zweckmässig  erwies  es  sich  dagegen,  die  Natriumhydrosulfitdoppel- 
verbindung des  Ketons,  wie  es  O.  Miller*)  beim  Benzaldehyd  er- 
folgreich gethan,  in  Anwendung  zu  bringen. 

Das  Phenylacetonnatriumhydrosulfit  wird  mit  einer  Lösung  von 
1 Th.  Kaliumcyanid  in  1 Th.  Wasser  und  10  Th.  Alkohol  vermischt 
und  unter  wiederholtem  Schütteln  in  verschlossenen  Gefässen  eine 
Stunde  bei  100°  digerirt.  Es  resnltirt  eine  braune  Flüssigkeit,  welche 
man  von  der  weissen,  am  Boden  befindlichen  Salzmasse  abfiltrirt  und 
einige  Zeit  mit  Salzsäure  am  Rückflusskühler  erhitzt,  um  die  Cyan- 
gruppe in  die  Carbozylgruppe  überzuführen.  Darnach  wird  der 
Alkohol  verdampft,  das  unzersetzte  Phenylaceton  mit  Wasserdampf 
abgeblasen,  die  im  Kolben  zurückbleibende  Flüssigkeit  von  harzigen 
Abscheidungen  durch  Filtration  befreit  und  mit  Aetber  ausgeschüttelt. 
Beim  Verdunsten  desselben  bleibt  ein  bräunliches  Oel  zurück,  welches 
bald  zu  einer  radialfaserigen  Krystallmasse  erstarrt.  Durch  Umkry- 
atallisiren  mit  wenig  lauem  Benzol  erhielt  man  daraus  glasglfinzende 
lange  Prismen,  die  an  der  Luft,  wahrscheinlich  durch  Abgabe  von 
Krystallbenzol , glanzlos  werden.  Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung 
liegt  bei  97 — 99°,  und  die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  auf  die 
erwartete 

Benzylmethylglycolsäure  c?n  ^l^lcOOH 

stimmen. 

1 ) Ann.  Chem.  Pharm.  164,  265. 

*)  Diese  Berichte  IV,  980. 

55* 
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Berechnet  Gefunden 

C 66.67  67.17  67.14 

H 6.67  6.96  6.74. 

Die  Sfiure  löst  sich  sehr  leicht  in  lauem  Wasser  und  Alkohol, 
sowie  in  alkalischen  Flüssigkeiten;  ihr  Bariumsalz  (aus  der  Menge 
Barium  berechnet,  welche  von  einer  gewogenen  Menge  der  Säure  beim 
Digeriren  mit  aufgeschlämmtem  Bariumcarbonat  gelöst  wurde)  enthielt 
27.65  pCt.  Barium;  berechnet  27.68  pCt. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfällt  die  Säure 
in  Kohlenoxyd  und  wahrscheinlich  Phenylaceton  nach  der  Gleichung 

ChI'S^COOH  - CO-»-HsO-+-C7H7  .CO.CHj. 

Durch  Kochen  mit  Jodwasserstoflsäure  (Sdp.  127°)  und  rothern 
Phosphor  wird  die  Säure  nicht  verändert,  wohl  aber,  wenn  man  sie 
mit  diesen  Reagentien  bis  150°  erhitzt.  Dabei  entsteht  neben  gewissen 
Mengen  eines  nicht  sauren  Oeles  eine  kleine  Menge  einer  in  Ammo- 
niak löslichen,  öligen  Substanz. 

Ob  in  letzterer  wirklich  eine  Säure  vorlag,  welche  an  Stelle  des 
Hydroxyls  der  Benzylmethylglvcolsäure  ein  WasserstofFatom  enthielt 
und  demnach  identisch  mit  der  von  Conrad  aus  Metbylbenzylacet- 
essigätber  erhaltenen  Methylbenzylessigsäure  (Schmp.  34°)  sein  musste, 
bleibt  dahingestellt,  da  die  Säure  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  war 
und  zur  weiteren  Reinigung  die  Menge  derselben  nicht  ausreichte. 

Auch  die  Versuche,  aus  der  Benzylmetbylglycolsäure  resp.  deren 
Aether  durch  einfaches  Erhitzen  oder  nach  dem  Vorgang  von  Frank - 
land  und  Duppa  (Ann.  Chem.  Pharm.  136,  1)  durch  Kochen  mit 
Phosphortrichlorid  Wasser  abzuspalten  und  zu  einer,  eventuell  mit  der 
genannten  Perkin’schen  Phenylcrotonsäure  identischen  Säure  zu 
gelangen,  gaben  kein  Resultat,  weil  tiefere,  complicirte  Zersetzungen 
eintraten  und  das  Material  ausging. 


216.  C.  Schall:  Ueber  die  mittelst  der  Tetrachlorkohlenstoff- 
Reaction  aus  den  drei  isomeren  Kresolen  darstellbaren  Oxytolnyl-  ■ 
säuren  und  die  Oxydation  der  letzteren  zn  Oxyphtalsäuren 
(Phenoldicarbonsäuren). 

(Aus  dem  Berl.  Uuiv.-Laborat.  CCCXCV.) 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  10.  März  vom  Verfasser.) 

Aus  den  drei  isomeren  Kresolen  lassen  sieb,  wie  Tiemann  und 
Schotten1)  gezeigt  haben,  fünf  isomere  Oxytoluylaldehyde  erhalten. 
Durch  ihr  chemisches  Verhalten  sind  drei  von  diesen  Verbindungen 
als  Homosalicylaldehyde,  zwei  als  Homoparoxybenzaldehyde  charakte- 

*)  Diese  Berichte  XI,  767. 
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risirt-  Bei  der  Oxydation  gehen  die  ersteren  in  drei  isomere  Horno- 
salicylsäuren,  die  letzteren  in  zwei  isomere  Homoparoxybenzoesfiuren 
Ober.  Die  drei  HomoealieylgSaren , welche  früher  als  «-,  ß-  und  y- 
Kresotingäure  bezeichnet  wurden,  können  mittelst  der  Kohlensäure- 
Reaction  aus  den  Natriumsalzen  der  drei  Kresole  direct  dargestellt 
werden;  Homoparoxybenzoösäuren  entstehen  bei  diesen  Processen 
nicht. 

K.  Reimer  und  Ferd.  Tiemann1)  haben  ein  zweites  Verfahren 
kennen  gelehrt,  um  in  dem  Benzolkern  phenolartiger,  aromatischer 
Verbindungen  Wasserstoff  durch  Carboxyl  zu  ersetzen,  um  also  Phenole 
ebenfalls  direct  in  aromatische  OxysSuren  umzuwandeln.  Es  beruht 
dasselbe  auf  der  in  stark  alkalischer  Lösung  eintretenden  Einwirkung 
von  Tetrachlorkohlenstoff  auf  Natriumpheuolate;  die  Reaction  voll- 
zieht sich  hierbei  nach  der  folgenden  Gleichung: 

R)oNa  + CC1‘  + 5NaNO  — RloNaNa  4N*C1  + 3H»0’ 

wobei  durch  R der  mit  Wasserstoff  und  Natroxyl  im  Benzolkern  ver- 
einigte Rest  irgend  einer  aromatischen  Substanz  bezeichnet  wird. 

Die  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriumphenolate  erfolgt 
erst  bei  höherer  Temperatur  (180 — 200°),  die  Tetrachlorkohlenstoff- 
Reaction  tritt  dagegen  bereits  bei  100°  ein. 

Es  ist  nun  eine  bislang  ziemlich  allgemein  gemachte  Erfahrung, 
dass  überall  da,  wo  überhaupt  Ortho-  und  Paraderivate  aromatischer 
Verbindungen  entstehen,  bei  höherer  Temperatur  vorwiegend  Ortho-, 
bei  niederer  Temperatur  aber  überwiegend  Parasubstitutionsproducte 
gebildet  werden. 

Diese  Erfahrung  ist  von  Neuem  durch  die  von  G.  Hasse’)  mit 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Phenol,  sowie  substitoirten  Phenolen  ge- 
machten Versuche  bestätigt  worden,  bei  welchen  hauptsächlich  solche 
aromatische  Oxycarbonsäuren  erhalten  wurden,  deren  Carboxyl  zu 
dem  vorhandenen  Phenolhydroxyl  die  Parabeziehung  zeigt.  Man  durfte 
danach  erwarten,  dass  sich  mittelst  des  Verfahrens  der  HHrn.  Reimer 
und  Tiemann  aus  den  Kresolen  neben  Homosalicylsäuren  auch 
Homoparoxybenzoösäuren  direct  darstelien  lassen,  ja  dass  dabei  die 
letzteren  vorwiegend  gebildet  werden. 

Herr  Dr.  Tiemann  hat  mich  veranlasst,  diese  Verhältnisse  auf  ex- 
perimentellem Wege  kiarznstellen  und  weiter  die  aus  den  Kresolen 
erhaltenen  Oxytoluylsäuren  in  Oxyphtalsäuren  überzuführen,  um  die 
Beziehungen  der  Homosalicylsäuren  und  Homoparoxybenzoösäuren 
auf  der  einen  Seite,  zu  den  Oxyphtalsäuren  auf  der  anderen  Seite 
endgültig  zu  ermitteln.  leb  habe  bei  der  zuletzt  erwähnten  Um- 

l)  Dies«  Berichte  IX,  1285. 

*)  Ebendaselbst  X,  2185. 
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wandlang  nach  Möglichkeit  Bedingungen  innegehalten,  unter  denen 
Atomverschiebungen  im  Molekül  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden  sind. 

Die  bei  dieser  Untersuchung  erhaltenen  Resultate  sind  die 
folgenden  : 

Darstellung  der  Oxy toluylsäuren  aus  den  drei  isomeren 
Kresolen  mittelst  Tetrachlorkohlenstoffs. 

Die  zu  den  nachstehenden  Versuchen  benutzten  Kresole  habe  ich 
ebenso  wie  die  HHrn.  Tiemann  und  Schotten1),  d.  i.  Ortho-  und 
Parakresol  aus  den  Sulfaten  der  entsprechenden  Toluidine  mittelst 
Kaliumnitrits,  und  Metakresol  aus  Thymol  durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
säureanhydrid und  Schmelzen  der  dadurch  erzengten  Kresyläther  der 
Phosphorsäure  mit  Kaliumhydrat,  dargestellt.  Nur  habe  ich  es  zweck- 
mässig gefunden,  bei  der  Bereitung  von  Metakresol  aus  Thymol  eine 
etwas  grössere  Menge  Pbosphorsäureanhydrid  als  die  genannten 
Forscher  anzuwenden,  und  habe  nach  dem  Vorgänge  von  Southworth 
und  Max  Schepard*)  100  Theile  Thymol  mit  50  Theilen  Phosphor- 
säureanhydrid erhitzt.  Ich  habe  auf  diese  Weise  unschwer  chemisch 
reine  Kresole  erhalten;  das  von  mir  dargestellte  Parakresol  siedete 
bei  198°,  das  Orthokresol  bei  188°  und  das  Metakresol  zwischen 
199—204°. 

Behufs  Darstellung  der  Oxytoluylsäuren  habe  ich  1 Mol.  Kresol 
mit  1 Mol.  Tetrachlorkohlenstoff  und  6 Mol.  Natriumhydrat,  letzteres 
in  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  gelöst,  in  einer  Röhre  eingeschlossen. 
Um  eine  bessere  Mischung  der  angewandten  Reagentien  zu  erzielen, 
fügte  ich  eine  kleine  Menge  Alkohol  hinzu. 

Bei  der  Beschickung  einer  Röhre  bin  ich  gewöhnlich  von  10  g 
Kresol  ausgegangen.  Die  Röhren  wurden  in  allen  Fällen  5 — 6 Tage 
bei  100°  digerirt,  nach  welcher  Zeit  eine  Vermehrung  der  ein  tretenden 
Kochsalzabscheidung  nicht  mehr  zu  constatiren  war.  Anwendung  einer 
höheren  Temperatur  und  einer  grösseren  Menge  Alkohol  begünstigte 
die  Bildung  dunkelroth  gefärbter,  harzartiger  Producte.  Nach  be- 
endigter Reaction  wird  der  Röhreninhalt  mit  Wasser  verdünnt,  zur 
Verjagung  von  Alkohol  und  überschüssigem  Chlorkohlenstoff  einige 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  danach  angesäuert. 

Oxytoluylsäuren  ans  Orthokresol. 

[Orthohomosalicylsäure  und  Orthohomoparoxybenzoesäure.’)] 

Der  Röhreninhalt  war  dunkelroth  gefärbt.  Die  angesäuerte  Lö- 
sung wurde  zur  Entfernung  des  unangegriffenen  Orthokresols  im 

')  Diese  Berichte  XI,  768. 

*)  Ann.  Chera.  Pharm.  CLXVIII,  269. 

•)  Die  Stellungen  lind  hier,  wie  in  allen  folgenden  Fallen,  auf  das  Phenol- 
hydroxvl  bezogen. 
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Dampfstrome  destillirt;  es  ging  dabei  gleichseitig  mit  dem  Kresol 
Orthobomosalicylsäure  in  das  heisse  Destillat  über,  welche  sich 
beim  Erkalten  in  Krystallen  ausschied  and  an  ihrem  bei  162 — 163° 
liegenden  Schmelspunkte,  der  intensiv  blauvioletten  Eisenreaction, 
ihrer  Löslichkeit  in  Chloroform  etc.  als  solche  erkannt  wurde. 

Aus  der  mit  Wasserdämpfen  behandelten  Lösung  schieden  sich 
nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  neben  einem  dunkelroth  ge- 
färbten Harz  Krystalle  ab,  welche  sich  als  ein  Gemenge  der  soeben 
erwähnten  Orthobomosalicylsäure  mit  einer  zweiten  Säure  erwiesen. 
Die  Krystalle  wurden  von  dem  Harz  theils  mechanisch,  theils  durch 
Auskochen  mit  Wasser,  in  welchem  das  Harz  nahezu  unlöslich  ist, 
getrennt.  Aus  der  von  den  Krystallen  abfiltrirten  wässerigen  Lösung 
wurden  die  letzten  Antheile  der  darin  vorhandenen  Säuren  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  erhalten.  Die  direct  gewonnenen,  sowie  die 
beim  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibenden  Krystalle  des  Säure- 
gemisches  wurden  vereinigt,  getrocknet,  zerrieben  und  behufs  Abtren- 
nung der  Orthobomosalicylsäure  auf  einem  Filter  mit  Chloroform  ge- 
waschen, bis  ein  Körnchen  der  dabei  ungelöst  bleibenden  Substanz, 
in  Wasser  gelöst,  mit  Eisenchlorid  keine  blauviolette  Reaction  mehr 
gab.  Der  Rückstand  wurde  mit  Calciumcarbonat  und  Wasser  ge- 
kocht, wobei  das  Calciumsalz  der  in  Chloroform  schwer  löslichen 
Säure  in  Lösung  giug.  Aus  dieser  Lösung  schied  Salzsäure  die  von 
Tiemann  und  Schotten  *)  aus  Ortbohomoparoxybenzaldebyd  dar- 
gestellte Orthohomoparoxy  benzoösäure  ab,  welche  nach  ein 
maligem  Umkrystallisiren  vollständig  rein  erhalten  und  durch  den  bei 
172 — 173°  liegenden  Schmelzpunkt,  den  Krystallwassergebalt  (die 
Säure  krystallisirt  mit  ^ Mol.  Wasser)  und  ihr  Verhalten  gegen  Reagen- 
tien  als  solche  ebarakterisirt  wurde. 

Von  der  Orthohomoparoxybenzoösäure  entstehen  unter  den  an- 
gegebenen Bedingungen  ziemlich  erhebliche  Mengen , ich  habe  im 
Durchschnitt  40  pCt.  von  dem  Gewicht  des  angewandten  Kresols  er- 
halten; von  der  Orthobomosalicylsäure  dagegen  bilden  sich  nur  sehr 
kleine  Quantitäten. 

Oxytoluylsäuren  aus  Metakresol. 
(Metahomosalicylsäure  und  Metahomoparoxybenzoesäure.) 

Die  ungesäuerte  Flüssigkeit  wurde  mit  koblensaurem  Ammon  neu- 
tralisirt,  wobei  sich  die  unter  dem  Einflüsse  der  starken  Natronlauge 
aus  dem  Glase  aufgelöste  Kieselsäure,  welche  beim  späteren  Ausschüt- 
teln der  Flüssigkeit  mit  Aether  hinderlich  ist,  zusammen  mit  einem 
Theil  des  gebildeten,  dunkel  gefärbten  Harzes,  sowie  fast  die  gesammte 
Menge  des  nnangegrifTenen  Kresols  abschied.  Die  davon  getrennte 

>)  Diese  Berichte  Xt,  777. 
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mit  Wasser  stark  verdünnte  Lösung  wurde  wieder  angesäuert,  wo- 
durch eine  neue  Ausscheidung  einer  tiefrotben  zum  Theil  krystallinischen 
Materie  erfolgte.  Als  dieselbe  sich  nicht  mehr  vermehrte,  filtrirte  icb 
die  gewöhnlich  hellroth  gefärbte  Flüssigkeit,  übersättigte  schwach  mit 
Alkali,  wobei  die  Lösung  aufdunkelte,  dampfte  ein,  säuerte  abermals 
an,  liess  von  Neuem  auskrystallisiren  und  wiederholte  die  Operationen 
des  Alkalischmachens,  Eindampfens,  Ansäurens  und  Aasscheidenlassens, 
so  lange  die  angesäuerte  Flüssigkeit  noch  einen  deutlich  rothen 
Farbeuton  zeigte,  ln  die  erwähnten  Ausscheidungen  gehen  nur  sehr 
geringe  Mengen  der  gebildeten  Oxytoluylsäuren  über,  wenn  man  das 
Concentriren  nicht  zu  weit  treibt. 

Sobald  die  Farbe  der  Lösung  der  oben  erläuterten  Anforderung 
genügte,  übersättigte  ich  die  Flüssigkeit  schwach  mit  Alkali,  engte 
sie  durch  Eindampfen  stark  ein  und  schied  die  gebildeten  Oxytoluyl- 
säuren  mittelst  Salzsäure  ab.  Um  auch  die  in  der  Lösung  zurückblei- 
benden Antheile  dieser  Säuren  zu  gewinnen,  schüttelte  ich  mit  Aetber 
aus,  vereinigte  den  beim  Abdestilliren  des  Aethers  bleibenden  Rück- 
stand mit  den  durch  Salzsäure  ausgefällten  Krystallen,  trocknete,  zer- 
rieb und  wusch  die  gepulverte  Masse  mit  Chloroform  aus,  bis  eine 
kleine  Probe  der  dabei  ungelöst  bleibenden  Substanz,  in  Wasser  ge- 
löst, mit  Eisenchlorid  nicht  mehr  eine  blauviolette,  sondern  braune 
Reaction  gab. 

Von  Chloroform  wird  Metahomosalicy lsäure  aufgenommen, 
welche  durch  wiederholtes  Umkrystaliisiren  aus  Wasser  unschwer  im 
reinen  Zustande  erhalten  werden  konnte.  Das  von  Chloroform  Unge- 
löste wurde  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Thier- 
koble  gekocht  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  schied  sich  Metahomopar- 
oxyben zoesäure  aus,  welche  an  ihrem  bei  177 — 178°  liegenden 
Schmelzpunkt,  ihrem  Krystallwassergehalt  (die  Verbindung  krystallisirt 
mit  ^ Molekül  Wasser)  und  ihrem  chemischen  Verhalten  als  solche 
erkannt  wurde. 

Die  beim  Ausäuren  der  noch  stark  verdünnten  LösuDg  erhaltenen 
ersten  Ausscheidungen  bestanden  aus  einem  Gemisch  von  einem  rothen 
Farbstoff,  welcher  ausgesprochen  saure  Eigenschaften  besitzt  und  durch 
Kohlensäure  aus  alkalischen  Lösungen  nicht  gefällt  wird,  von  Metahomo- 
salicylsäure,  und  einer  zweiten  Säure,  welche  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  der  a-Oxyisophtalsäure  (o-Phenoldicarbonsäure)  nabe  steht. 
Der  rotbe  Farbstoff  kann  von  dem  Säuregemisch  theils  mechanisch, 
theils  durch  Auskochen  mit  Wasser  getrennt  werden.  Die  Metahomo- 
salicylsänre  ist  von  der  zweiten  soeben  erwähnten  Säure  durch  Chloro- 
form zu  scheiden,  in  welchem  die  letztere  unlöslich  ist.  Die  sich  der 
a-Oxyisophtalsäure  ähnlich  verhaltende  Verbindung  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ihrer  wässerigen  Lösung  als  feines  Pulver  ab,  giebt  mit 
Eisencblorid  eine  kirschrothe  Reaction  und  ist  wahrscheinlich  eine 
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Honioalphaoxyisophtalsäure.  leb  habe  die  Untersuchung  dieser  Säure 
nicht  weiter  geführt,  da  dieselbe  für  die  Lösung  der  mir  gestellten 
Aufgabe  ohne  Belang  war. 

Es  gelingt  nicht,  den  grösseren  Theil  der  Metahomosalicylsäure 
durch  Destillation  im  Dampfstrom  abzuscheiden,  da  dieselbe  mit 
Wasserdämpfen  zu  wenig  flüchtig  ist. 

Aus  20  Theilen  Metakresol  habe  ich  auf  die  angegebene  Weise 
4 Theile  Metahomoparoxybenzoüsäure,  weniger  als  1 Theil  Metahomo- 
salicylsfiure,  sowie  kleine  Mengen  der  soeben  erwähnten  von  mir  nicht 
weiter  untersuchten  Säure  erhalten.  Etwa  lOTbeile  Kresol  waren 
unangegriffen  geblieben,  der  Rest  war  in  Farbstoffe  umgewandelt. 

Oxy toluy lsäure  aus  Parakresol. 

(Para  ho  m osalicy  1 säure.) 

Die  angesäuerte  Lösung  wurde,  wie  bei  der  Verarbeitung  des 
Metakresols,  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  und  des  unangegriffenen 
Kresols  mit  kohlensaurem  Ammon  übersättigt,  filtrirt,  wieder  ange- 
säuert, und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  ätherischen  Lösung  entzog 
ich  die  darin  vorhandene  Oxytoluylsäure  durch  Schütteln  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon.  Beim  Ansäuren  der 
letzteren  fiel  alsbald  reine  Parahomosalicylsäure,  welche  durch  ihren 
bei  151°  liegenden  Schmelzpunkt,  die  blauviolette  Eisenreaction  und 
ihr  Verhalten  im  Allgemeinen  als  solche  charakterisirt  wurde.  Eine 
damit  isomere,  sieb  der  Paroxybenzoösäure  analog  verhaltende  Säure 
bildet  sich  bei  der  obigen  Reaction  aus  dem  Parakresol  nicht;  es  steht 
dies  Verhalten  mit  der  Kek  ule 'sehen  Benzoltheorie  im  Einklang. 
Die  Ausbeute  an  Parahomosalicylsäure  war  eine  geringe. 

Durch  die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche  ist  mithin 
dargetban,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf 
stark  alkalische  Lösungen  der  drei  isomeren  Kresole  fünf  Oxytoluyl- 
säuren  gebildet  werden,  welche  den  mittelst  der  Chloroform-Reaction 
aus  den  Kresolen  dargestellten  fünf  Oxytoluylaldehyden  entsprechen. 
Die  Tetrachlorkohlenstoffreaction  kann  jedoch  mit  Vortheil  nur  zur 
Darstellung  der  beiden  Homoparaoxybenzoösäuren,  welche  aus  Ortho* 
und  Metakresol  in  erheblicherer  Menge  entstehen , verwandt  werden ; 
sie  kommt,  soweit  es  sich  um  Homosalicylsäuren  handelt,  nur  als 
Bildungsweise,  nicht  aber  als  Darstellnngsweise  derselben  in  Betracht. 
Auch  meine  Versuche  bestätigen  daher  die  im  Anfänge  dieses  Auf- 
satzes erwähnte  allgemeine  Erfahrung,  dass  die  bei  niederer  Tempe- 
ratur verlaufenden  Reactionen  vornehmlich  zur  Bildung  von  Parasub- 
stitutionsproducten  aromatischer  Verbindungen  Veranlassung  geben, 
wenn  überhaupt  Para-  und  Orthoderivate  derselben  in  Frage  kommen. 
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Die  för  die  nachstehenden  Versuche  erforderlichen  grösseren 
Mengen  der  drei  isomeren  Homosalicylsäuren  habe  ich  durch  Einwir- 
kung von  Kohlensäure  auf  die  Natriumverbindungen  der  drei  Kresole 
dargestellt.  Das  betreffende  Kresol  wurde  zu  dem  Ende  in  der  äqui- 
valenten Menge  Natronlauge  gelöst.  Die  Lösung  dampfte  ich  unter 
stetem  Umrühren  zunächst  über  freiem  Feuer  zur  Trockne  und  erhitzte 
den  dabei  erhaltenen  Rückstand,  nachdem  ich  ihn  zerrieben  hatte , in 
einer  Retorte  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  mittelst  eines  Paraf- 
finbades auf  250°,  um  die  letzten  Reste  anhaftenden  hygroskopischen 
Wassers  zu  verjagen.  Die  Anwendung  des  Wasserstoffstromes  ist, 
wie  schon  Ihle1)  gezeigt  bat,  nothwendig,  um  eine  Verkohlung  der 
stark  erhitzten  Natriumkresolate  zu  verhüten.  Bei  dem  nachberigen 
Durchleiten  von  Kohlensäure  liess  ich  die  Temperatur  auf  190 — 180° 
sinken. 

Aus  20  Theilen  Kresol  habe  ich  mittelst  dieses  Verfahrens  ge- 
wöhnlich 6 — 7 Theile  reine  Homosalicylsäure  erhalten. 

Umwandlung  der  Oxytoluylsäuren  in  Oxyphtalsäuren. 

Bei  der  Ueberfübrung  der  Oxytoluylsäuren  in  Oxyphtalsäuren  ist 
die  Methylgruppe  der  ersteren  zu  einer  Carboxylgruppe  zu  oxydiren. 
Es  kann  dies  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  geschehen.  Ich 
habe  diese  Methode  nicht  befolgt,  weil  dabei  in  vereinzelten  Fällen 
Atomverscbiebungen  im  Molekül  beobachtet  worden  sind.  In  wässe- 
riger Lösung  auf  die  Oxytoluylsäuren  einwirkende  oxydirende  Agentien 
greifen  nicht  die  Methylgruppe,  sondern  den  Beuzolkern  an;  ich  suchte 
diesem  Uebelstand  zuerst  durch  Anwendung  der  Acetoxytoluylsäuren 
C„  Hs(CH3)(0C9H,0)C00H 

zu  begegnen,  habe  aber  die  dahin  zielenden  Versuche  wieder  aufgegeben, 
weil  die  Acetderivate  der  Oxytoluylsäuren  und  namentlich  der  Homo- 
salicylsänren  sich  nur  schwierig  erhalten  lassen  und  äusserst  leicht 
unter  Rückbildung  von  Essigsäure  und  Oxytoluylsäure  zersetzt  werden. 
Sehr  beständig,  wenn  auch  aus  den  Homosalicylsäuren  ebenfalls 
schwierig  zu  bereiten,  sind  die  Methoxytoluylsäuren 
CsHs(CH,)(OCH,)(COOH); 

dieselben  können  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die  secundären 
Natriumsalze  der  Oxytoluylsäuren  [C6  H3  (C  H3)  (O Na)(CO  O Na)]  dar- 
gestellt werden;  man  erhält  dabei  allerdings  nicht  die  Methoxytoluyl- 
säuren direct,  sondern  deren  Methylätber.  Mit  der  Isolirung  dieser 
Verbindungen  habe  ich  mich  zunächst  beschäftigt  und  dabei  das  fol- 
gende Verfahren  zweckmässig  gefunden. 


1 ) Journ.  f.  prskt.  Chemie  N.  F.  XIV,  456. 
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Darstellung  der  Methyläther  der  M e t hoxy toluy lsäuren. 

Man  löst  1 Theil  der  betreffenden  Oxytoluylsäure  in  10  Tbeilen 
Methylalkohol  in  einem  Kölbchen  auf,  fügt  2 Aequivalente  durch  Gin* 
tauchen  in  Methylalkohol  gereinigtes,  unter  Steinöl  abgewogenes  Na- 
trium hinzu,  verjagt  nach  dem  Auflösen  desselben  den  Methylalkohol 
und  trocknet  das  dabei  zurückbleibende,  secnndaire  Natriumsalz  bei 
100°.  Die  Parabomosalicylsäure  giebt  ein  in  Methylalkohol  schwer 
lösliches  Natriumsalz,  welches  sich  sofort  nach  dem  Auflösen  des 
Natriums  krystallinisch  abscbeidet.  Die  vollständig  trockenen  Natrium- 
salse werden  mit  der  doppelten  Menge  des  von  der  Theorie  verlang- 
ten Jodmethyls  2J  Stunde  im  geschlossenen  Rohre  bei  140 — 150° 
digerirt.  Man  verdunstet  danach  das  überschüssige  Jodmethyl,  fügt 
Wasser  hinzu,  nimmt  das  Reactionsproduct  in  Aetber  auf  und  schüt- 
telt die  ätherische  Lösung  mit  stark  verdünnter  Kalilauge,  um  die 
nicht  völlig  ätheriflcirten  Verbindungen,  welche  noch  saure  Eigen- 
schaften zeigen,  zu  entfernen.  Die  vollständige  Aetberificirung  der 
Homoparoxybenzoösäuren  gelingt  leicht;  bei  Darstellung  der  entspre- 
chenden Derivate  der  Homosalicylsäuren  muss  man  aber  das  Schütteln 
der  ätherischen  Lösung  mit  Kalilauge  fortsetzen,  bis  der  beim  Ver- 
dunsten einer  kleinen  Probe  des  Aethers  bleibende  Rückstand,  mit 
Alkohol  und  Eisenchlorid  versetzt,  keine  oder  wenigstens  keine 
deutlich  blauviolette  Reaction  mehr  giebt.  Beim  Verdunsten  des 
Aethers  bleibt  dann  nahezu  reiner  methoxytoluylsaurer  Methyläther 
zurück. 

1)  Methylorthohomosalicylsaurer  Methyläther 

CeH,(0CH,)(CH,)  (C00CH,). 

Derselbe  wurde  als  ein  braun  gefärbtes  Oel,  jedoch  nie  absolut 
frei  von  ortbobomosalicylsaurem  Methyläther  erhalten. 

2)  Metbylmetahomosalicylsanrer  Methyläther 

(3)  m (I)  « (4) 

C,  H,  (OCH,)  (CH.)  (000  CH,). 

Derselbe  ist  ein  schwerflüssiges  Oel. 

3)  MethylparahomosaKcyhaurer  Methyläther 

C, H,  (OCH,) (CH,) (C00° CH,). 

Dickliches,  den  beiden  vorstehenden  Verbindungen  ähnliches 
Liquidum. 

Die  drei  methylbomosalicyisauren  Metbylälher  besitzen  sämmtlich 
einen  an  Gaultberiaöl  erinnernden  Geruch,  die  Aetber  der  Ortho-  und 
Paraverbindung  riechen  nahezu  gleich  und  nur  der  Aetber  der  Meta- 
säure zeigt  in  dieser  Beziehung  einen  bemerkbaren  Unterschied.  Die 
drei  Aether  sieden  bei  directer  Destillation  unter  theilweiser  Zersetzung. 
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4)  Methylorthohomoparoxybenzoesaurer  Methyläther  (Orthobomoanissaurer 

Methyläther) 

(C6H.)  (OCH,)  (CH,)  (COO  CH,). 

Die  Verbindung  scheidet  sich  aus  ihrer  mit  Thierkohle  entfärbten, 
alkoholischen  Lösung  beim  Versetzen  mit  Wasser  in  Blättchen  aus, 
welche  bei  67°  schmelzen,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind, 
von  Alkohol,  Aetber,  Benzol  und  Chloroform  aber  leicht  aufgenommen 
werden.  Die  Analyse  des  Körpers  führte  zu  folgenden  Zahlen: 

Theorie  Versuch 

C10  120  66.66  pCt.  66.27  pCt. 

Hj  s 12  6.66  - 6.83  - 

O,  48  26.68  - - 

180  100.00  pCt. 

5)  Methylmetahomoparoxybenzoesaurer  Metbyläther  (Metahomoanissaurer 

Methyläther) 

C, H,  (OCH,)  (CH,)  (COOPCH,). 

Die  Verbindung  ist  ein  schwerflüssiges  Oel. 

Darstellung  der  Methoxy toluylsäuren  aus  den  Methyl- 
äthern  derselben. 

Die  beschriebenen  fünf  Methyläther  sind  sämmtlich  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  und  können  durch  Destillation  im  Dampfstrom  farblos 
erhalten  werden.  Zur  Verseifung  der  auf  diese  Weise  gereinigten 
Verbindungen  wurde  das  Destillat  mit  überschüssigem  Alkali  versetzt 
und  unter  häufigem  Umrühren  solange  erhitzt,  bis  die  darin  vorhan- 
denen Oeltropfen  sich  aufgelöst  hatten.  Ich  filtrirte  dann,  dampfte 
ein  und  schied  aus  der  concentrirten  Lösung  die  Methoxytoluylsäure 
durch  Salzsäure  ab. 


1)  Metbylorthohomos&licylsäure 
C,H,(OCH,)(OH,)(COOH). 

Dieselbe  musste  stets  durch  fractionirte  Fällung  von  Spuren  an- 
haftender Orthohomo8alicylsäure  getrennt  werden.  Die  letztere  wird 
aus  alkalischer  Lösung  zuerst  niedergeschlagen. 

Die  Methylorthohomo8alicylsäure  schmilzt  bei  81°  und  scheidet 
sich  aus  heissen,  wässerigen  Lösungen  anfangs  milchig,  später  in  feder- 
förmig  verzweigten  Nadein  ab.  Ich  habe  diese  und  die  Parasäure 
nicht  analysirt,  weil  ich  von  beiden  Verbindungen  nicht  sehr  erheb- 
liche Mengen  in  völlig  reinem  Zustande  erhalten  habe,  und  weil  die 
angegebene  Zusammensetzung  derselben  überdies  durch  die  Analyse 
ihrer  nächsten  Umwandlungsproducte  controlirt  worden  ist 
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2)  Metbylinetahoiiiosaiicylsäure 

(Sl  ra  (t|  o(4) 


CjH.COCn.KCH.KCOOU). 


Die  Verbindung  wird  beim  Anaäuren  als  (lockiger  Niederschlag 
erbalten,  welcher  sich  rasch  in  Aggregate  feiner  KryBtallnadeln  um- 
wandelt. Die  Säure  ist  in  siedendem  Wasser  leicbt  löslich.  Die 
Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  allmählich  grosse  Krystall- 
blfitter  ab,  welche  beim  Trocknen  zu  einer  seideglänzenden  Masse  zu- 
sammenbacken. Die  reine  Verbindung  schmilzt  bei  103 — 104°,  und 
gab  bei  der  Verbrennung  die  folgenden  Zahlen: 


Theorie 

C,  108  65.06  pCt. 

H10  10  6.03  - 

O,  48 28.91  - 

166  100.00  pCt. 


Versuch 
I II 

64.53  64.84  pCt. 
6.12  6.23  - 


3)  Methylparahomosalicylsäure 
C,H,(0CH,)(CH,)C00H. 

Die  Substanz  scheidet  sich  beim  Ansäuren  der  noch  heissen  alkali- 
schen Lösung  als  ein  Gel  ab,  welches  allmählich  krystallinisch  erstarrt. 
Aus  verdünnten  Lösungen  krystallisirt  sie  in  langen,  dünnen  Nadeln, 
welche  bei  67°  schmelzen.  Wenn  die  Methylsäure  mit  viel  unver- 
änderter Parahomosalicylsäure  verunreinigt  ist,  resultireu  beim  An- 
säuren sofort  feste  Ausscheidungen;  beide  Substanzen  können  durch 
fractionirtes  Fällen  von  einander  getrennt  werden,  da  die  Parahomo- 
salicylsäure vor  ihrem  Methylderivat  durch  Salzsäure  abgeschieden  wird. 


4)  Metbylorthobomoparoxybenzoesäure  (Orthohomoanissäure) 

C.H,  (OCH,)  (CH.)  (C 00 H). 

Die  Säure  wird  durch  Salzsäure  aus  der  alkalischen  Lösung  als 
weisseB,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  gefällt. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  sie  in  seideglänzenden, 
bei  192 — 193°  schmelzenden,  mikroskopischen  Nadeln. 

Verbrennung: 


Theorie 

C 65.06  pCt, 

H 6.03  - 


Vereuch 
65.40  pCt. 
6.48  - . 


5)  Metbylmetahomoparaoxybenzoesäure  (Metahomoanissäure) 

c,  n , (0  c h ,)  (cn,)  (C  o o n). 

Die  Verbindung  löst  sich  in  heissem  Wasser  leichter  als  die 
Orthohomoanissäure  und  krystallisirt  aus  diesem  Lösungsmittel  in 
langen  bei  176°  schmelzenden  Nadeln.  Die  trockne  Substanz  wird 
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durch  Reiben  elektrisch,  so  dass  beim  Pnlverisiren  die  Theilchen 
auseinander  stieben. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 

C 65.06  pCt.  65.54  pCt. 

H 6.03  - 6 45  - . 

Weitere  Eigenschaften  und  Verhalten  der  fünf  Methoxy- 
toluylsäuren. 


Die  von  mir  untersuchten  Oxytoluylsäuren  und  ihre  Methylderi- 
vate zeigen  die  folgenden  Scbmelpunktsunterscbiede: 


O-H-Salicylsäure  1 64° , 1 ) 

Methyl-O-H  - Salicylsäure 

Differenz 

81  83° 

M-H-  - 173° 

- 

-M-H- 

103 

70° 

P-H-  - 151° 

- 

-P-H- 

67 

84° 

O - H - Paroxybenzoesäure 

172°, 

O - H - Anissäure 

192 

20° 

M-H- 

178°, 

M-H- 

176 

2°. 

Wie  ersichtlich  wird  der  Schmelzpunkt  der  HomosalicylsSuren 
durch  Umwandlung  ihres  Phenoihydroxyls  in  Methoxyl  um  eine  an- 
nähernd gleiche  Anzahl  von  Graden  herabgedrückt;  es  ist  bemerkens- 
werth,  dass  durch  die  gleiche  Umwandlung  der  Schmelzpunkt  der 
Ortbohomoparoxybenzoesäure  um  20°  erhöht,  der  der  Metahomopar- 
oxybenzoesäure  dagegen  kaum  verändert  wird. 

Die  Metbylhomosalicylsäuren  sind  in  kochendem  'Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich;  die  beiden  Homoanis- 
säuren lösen  sich  etwas  schwieriger  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  aber  und  erst  beim  Erwärmen  in  Chloro- 
form und  Benzol. 

Keine  der  von  mir  untersuchten  Methoxytoluylsäuren  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  Reaction. 

Massig  concentrirte,  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösungen  der 
obigen  Methoxytoluylsäuren  geben  die  in  nachstehender  Tabelle  ver- 
zeichneten  Reactionen. 

Umwandlung  der  Methoxytoluylsäuren  in  Methoxypbtal- 

säuren. 

Behufs  Oxydation  der  Methoxysalicylsäuren  zu  Methoxyphtalsäuren 
löste  ich  die  ersteren  in  verdünnter  Kalilauge  auf,  fügte  festes  Ka- 
liumpermanganat und  soviel  Wasser  hinzu,  dass  eine  Chamaeleon- 
lösung  im  Verhältniss  von  1 : 200  entstand.  Wenn  ich  es  mit  reinen 
Methoxytoluylsäuren  zu  thun  hatte,  wandte  ich  auf  1 Theil  der  zu 

>)  Den  Schmelzpunkt  der  vollständig  reinen  Orthohomosalicvlslure  hebe  ich 
etwas  höher  ela  Ihle,  Tiemann  und  Schotten  (160°)  bei  164°  gefunden. 
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oxydirenden  Verbindung  2 Theile  Kaliumpermanganat  an,  wenn  mit 
Oxytoluylsäuren  verunreinigte  Methoxytoluylsäuren  zu  oxydiren  waren, 
verdoppelte  ich  die  Menge  des  Oxydationsmittels,  um  dadurch  die 
wenig  widerstandsfähigen  Oxysäuren  vollständig  zu  zerstören.  Nach- 
dem ich  durch  die  rothe  Lösung  4 — 5 Stunden  Wasserdämpfe  geleitet 
hatte,  zerstörte  ich  das  noch  unzersetzte  Kaliumpermanganat  durch 
Hinzufügen  von  etwas  Alkohol,  filtrirte  vom  ansgeschiedenen  Mangan- 
superoxydhydrat  ab,  dampfte  das  Filtrat  bis  auf  ein  kleines  Volum 
ein  und  schied  daraus  die  gebildeten  Metboxyphtalsfiuren  durch  Salz- 
säure ab. 

1)  ^-Metboxyisopbtalsäure  (aus  Methylorthohomosalicyl  säure)  *) 

Ct  H,  (OCH,)  (COOH)  (COOH). 

Dieselbe  wird  aus  ihrer  alkalischen  Lösung  als  weisser,  kaum 
krystallinischer  Niederschlag  gefällt.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  an  den  Enden  abgeschrägten 
Prismen,  welche  bei  216  — 218°  unter  Bräunung  und  Sublimation 
schmelzen. 

Elementaranalyse: 

Theorie  Versuch 

C9  108  55.10  pCt.  55.12  pCt. 

H„  8 4.08  - 4.13  - 

05  80  40.82  - — 

196  100.00  pCt. 

2)  Methoxyterepbtalsäure  (aus  Metbylmetahomosalicylsäure) 

(3)  m(l)  o(4) 

C6  H,  (OCH,)  (COOH)  (COOH.) 

Dieselbe  fällt  beim  Ansäuren  ihrer  alkalischen  Lösung  als  Pulver 
aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  Form  kleiner,  an 
beiden  Enden  zugespitzter,  häufig  rosettenförmig  gruppirter  Prismen 
erhalten,  welche  bei  277 — 79°  schmelzen. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch  ' 

C 55.10  pCt.  55.12  pCt. 

H 4.08  - 4.13  - 

3)  a-Mothoxyisophtalsäure  (aus  Methylparahomosalicylsäure) 

C6  H,  (OCH,)  (COOH)  COOH). 

Dieselbe  wird  aus  Lösungen  ihres  Kalisalzes  durch  Salzsäure  als 
fein  krystallinischer  Niederschlag  gefällt.  Durch  Umkrystallisiren  aus 

1 ) Die  Kamen,  «reiche  ich  dieser,  wie  den  folgenden  Methoxyphtalsänren  ge- 
geben habe,  finden  in  der  weiter  unten  beschriebenen  Umwandlung  dieser  Säuren 
in  die  entepreebenden  Oxyphtalsäuron  ihre  Begründung. 
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Wasser  wird  aie  in  mikroskopischen,  an  beiden  Enden  keilförmig  zu- 
gegpiuten  Nadeln  erbalten,  welche  entweder  rosettenförmig  gruppirt 
oder  zu  zweien  unter  einem  Winkel  von  60°  aneinander  gelagert  sind 
und  bei  261°  schmelzen. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 

C 55.10  pCt.  55.02  pCt. 

H 4.08  - 4.47  - 

4)  a-Mathoxyisophtals&ure  (aas  Orthohomoanissäure) 

C6  H,  (OCH,)  (COOH)  (COOH). 

Auch  durch  Oxydation  der  Orthobomoanissäure  entsteht  eine  bei 
261°  schmelzende  Säure,  welche  sich  bei  einem  genauen  Vergleich  der 
Eigenschaften  und  des  chemischen  Verhaltens  mit  der  soeben  be- 
schriebenen a-Methoxyisophtalsäure  durchaus  identisch  erwies. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 

C 55.10  pCt.  54.99  pCt 

H 4 08  - 4.21  - 

Die  nämliche  Verbindung  ist  von  Jacobsen  l)  durch  Oxydation 
von  a-Metaxylenol-Methyläther 

C«  H,(OCH,)(CH,)(CHj) 

erhalten  worden.  Jacobsen  giebt  allerdings  den  Schmelzpunkt  seiner 
Säure  bei  245°,  also  16°  niedriger  an,  als  ich  den  Schmelzpunkt  der 
a-Metboxyisophtalsäure  bei  Darstellung  derselben  aus  zwei  verschiedenen 
Ausgangsmaterialien  (Methylparahomosaiicylsäure  und  Orthohomoanis- 
säure ) übereinstimmend  gefunden  habe ; gleichwohl  lässt  die  von 
Jacobsen  gegebene  Beschreibung  keinen  Zweifel  zu,  dass  derselbe 
es  mit  dem  nämlichen  Körper  wie  ich  zu  tbun  batte. 

5)  Uethoxyortbophtalsäure  (aus  Metahomoaniss&ure) 

C,  H,  (OCH,)  (C00H)  (C00H). 

Dieselbe  wird  durch  Minernlsäuren  nur  aus  stark  concentrirten 
Lösungen  ihrer  Salze  gefällt;  aus  verdünnteren  angesäuerten  Lösungen 
gewinnt  man  sie  am  besten  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Sie  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  in  völlig 
reinem  Zustande  unter  vorherigem  Weichwerden  und  theilweiser  Sub- 
limation zwischen  138 — 144°  schmelzen.  Die  wieder  erstarrte  Masse, 
sowie  das  Sublimat  schmelzen  genau  bei  93°.  Da  dieses  Verhalten 
auf  die  Bildung  eines  Anhydrids  scbliessen  liess,  wurde  eine  grössere 

’)  Diese  Berichte  XI,  898. 

Bericht«  d.  D.  chem.  Gesellschaft,  Jahrg.  XII.  56 
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Menge  der  obigen  Säure  im  Reagensrohr  auf  dem  Sandbade  unter 
Durchleiten  eines  Stromes  trockener  Kohlensäure  erhitzt;  es  entstand 
dabei  ein  aus  nahezu  centimeterlangen  Nadeln  bestehendes  Sublimat, 
welches  bei  der  Analyse  die  folgenden  Zahlen  lieferte: 

Theorie  Versuch 

C9  108  60.67  pCt.  60.22  pCt. 

H8  6 3.41  - 3.17  - 

04  64  35.92  - — 

178  100.00  pCt. 

Der  Uebergang  der  obigen  Säure  beim  Schmelzen  und  Sublimiren 
in  ihr  Anhydrid  ist  damit  constatirt.  Ans  dem  Anhydrid  wird  beim 
Kocben  desselben  mit  wenig  Wasser  und  Verdunsten  der  entstandenen 
Lösung  Sber  Schwefelsäure  die  ursprüngliche  Säure  zurückerhalten. 

Um  die  Zusammensetzung  auch  der  letzteren  zu  controliren,  habe 
ich  ihr  Silbersalz  analysirt  und  bin  dabei  zu  der  folgenden  Zahl 
gelangt: 

Berchnet  für  C8  H6  Ag,  0,  Gefunden 

Ag  52.65  pCt.  53.18  pCt. 

Zu  dem  Torstehenden  Versuch  habe  ich  eine  mittelst  Salzsäure 
abgeschiedene  Probe  der  Säure  verwandt;  der  Silbergehalt  ist  ein 
wenig  zu  hoch  gefunden,  weil  es  mir  nicht  gelungen  ist,  die  letzten 
Spuren  anhaftender  Salzsäure  abzutrennen. 

Weitere  Eigenschaften  und  Verhalten  der  Methoxy- 
phtalsäuren. 

Die  von  mir  dargestellten  Methoxyphtalsäuren  krystallisiren  in 
Nadeln,  welche  häufig  zu  zweien  unter  einem  Winkel  von  60°  an- 
einander gelagert  sind ; ihre  wässerigen  Lösungen  werden  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt,  sondern  geben  damit  gelbe  Fällungen.  Die 
obigen  Methoxyphtalsäuren  sind  in  Chloroform  und  Benzol  fast 
unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol.  Von  Aetber  werden 
/i-Methoxyisophtalsäure  und  Methoxyorthophtalsäure  leicht,  Methoxy- 
terephtalsäure  und  a-Methoxyisophtalsäure  schwieriger  aufgenommen. 
In  kaltem  Wasser  löst  sich  ^-Methoxyisophtalsäure  leicht,  Methoxy- 
orthophtalsäure noch  leichter,  «-Methoxyisophtalsäure  und  Methoxy- 
terephtalsäure  sind  darin  nahezu  unlöslich.  In  beissem  Wasser  sind 
die  beiden  ersteren  Säuren  sehr  leicht,  die  beiden  letzteren  schwierig 
löslich.  Massig  concentrirte  neutrale  Ammoniaksalzlösungen  der  obigen 
vier  Methoxyphtalsäuren  zeigen  gegen  die  gewöhnlich  angewandten 
Reagentien  das  in  nachstehender  Tabelle  verzeichnete  Verhalten. 

Eis  geben: 
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Entmethy  lirung  der  Methoxy phtalsäuren. 

Die  Umwandlung  der  Methoxyphtalsäuren  in  Oxyphtalsäuren  habe 
ich  zunächst  immer  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Druck  bewirkt. 
Zu  dem  Ende  wurde  ein  Theil  der  betreffenden  Methoxyphtalsäure  mit 
ca.  60  Theilen  eines  Gemisches  aus  1 Theil  Salzsäure  von  1.10  Vol.  Gew. 
und  1 Theil  Wasser  18 — 20  Stunden  in  geschlossenem  Rohre  bei  einer 
160°  kaum  übersteigenden  Temperatur  digerirt.  Die  so  dargestellten  Oxy- 
phtalsäuren waren  stets  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbt  und  mussten 
durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  werden. 

Ich  habe  ferner  die  Methoxyphtalsäuren  auch  durch  Schmelzen  mit 
Kaliumhydrat,  welchen  Process  ich  immer  nur  etwa  eine  Minute  andauern 
liess,  entmethylirt  und  constatirt,  dass  auf  diesem  Wege  genau  die- 
selben Oxyphtalsäuren  wie  bei  der  Digestion  der  Methoxyphtalsäuren 
mit  Salzsäure  gebildet  werden.  ' 

1)  fJ-Oxyisophtalsäure  (aus  /J-Methoxyisophtalaäure) 

C6Hj(0H)  (COOH)  (COOH) 

wurde  in  langen,  feinen,  biegsamen,  in  heissem  Wasser  unschwer  lös- 
lichen Nadeln  erhalten,  welche,  lufttrocken,  bei  239°  schmolzen.  Die 
wässerige  Lösung  derselben  zeigte  eine  schwach  blauviolette  Fluores- 
cenz  und  gab  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrothe  Reaction.  Das  neu- 
trale Bariumsalz  der  Säure  war  schwer  löslich  uud  schied  sich  beim 
Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  krystalliniscb  ab.  Durch  das  be- 
schriebene Verhalten  wird  die  obige  Verbindung  als  ß-Oxyisopbtalsäure 
cbarakterisirt,  welche  zuerst  von  Tiemann  und  Reimer1)  durch 
Oxydation  der  Orthoaldehydoslicylsäure  und  später  von  Hasse  *)  mit- 
telst der  Tetrachlorkohlenstoff-Reaction  aus  Salicylsäure  erhalten,  so- 
wie neuerdings  allem  Anschein  nach  von  Jacobsen*)  aus  einem 

bei  96®  schmelzenden,  dem  ß-Metaxylenol  C6  H3  (OH)(CH3)(CH3) 
entsprechenden  /?-Metaxylsulfamid  dargestellt  worden  ist. 

2)  Oxyterephtalsäure  (aus  Methoxyterephtalsäurc) 

f3)  n.  (I)  o (4i 

C6D,(0H)(C00H)(C00H) 

wurde  als  ein  krystalliniscbes,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liches, bei  280°  noch  nicht  schmelzendes  Pulver  erhalten.  Die  Säure 
wurde  als  solche  durch  Umwandlung  in  ihr  bei  178°  schmelzendes 
Dioitroderivat  C8  H4(N02)205  und  durch  Darstellung  ihres  bei  94° 
schmelzenden  Dimethyläthers  C6H3(OH)(COOCH3)2  charakterisirt. 

1 ) Diese  Berichte  X,  1562. 

a)  Ebendaselbst  X,  2194. 

*)  Ebendaselbst  XI,  902. 
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Die  Oxyterephtalsäure  ist  xoerst  von  Warren  de  la  Rae  and 
Hugo  Müller1 * *)  erhalten  worden,  Burkbardt9)  hat  die  geeigneten 
Bedingungen  za  ihrer  Darstellung,  ihr  chemisches  Verhalten,  sowie 
ihre  Derivate  eingebend  studirt,  Jacobsen  bat  die  nämliche  Ver- 
bindung durch  Schmelzen  von  Faraxylenol  *),  Thymol  und  Carvacrol®) 
mit  Kaliumbydrat  gewonnen;  aus  Thymol  bat  sie  auf  gleichem  Wege 
Barth  4 * *)  dargestellt. 

3)  a-Oxyisophtalsäure  (aus  a-Uetboxyisopli talsäure) 

C«H,(0H)(C00H)(CU0H) 

wurde  in  charakteristischen,  unter  einem  Winkel  von  60°  anein- 
andergelagerten, in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  erhalten,  welche 
über  300°  (ich  beobachtete  305 — 306°  uncorr.)  schmolzen  und  deren 
wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  kirscbroth  gefärbt  wurde.  Die 
von  mir  untersuchten  Salze  der  Säure  stimmten  in  allen  Eigenschaften 
mit  den  vorliegenden  Beschreibungen  der  Salze  der  a-Oxyisophtalsäure 
überein. 

Die  a-Oxyisophtalsäure  ist  zuerst  von  Ost®)  mittelst  der  Kohlen- 
säurereaction  aus  Salicylsäure,  wie  auch  direct  ans  Phenol  dargestellt 
worden;  Tiemann  und  Reimer7 *)  haben  gezeigt,  dass  dieselbe  bei 
der  Oxydation  sowohl  von  Paraaldebydosalicylsäure , als  auch  von 
Orthoaldebydoparoxybenzoüsäure  entsteht.  Jacobsen  ®)  sowie  lies 
und  Remsen9)  sind  der  nämlichen  Verbindung  bei  auf  verschiedene 
Weise  ausgeführten  Oxydationen  und  Umsetzungen  des  a-Metaxylolsul- 
famids,  sowie  des  demselben  entsprechenden  a-Metaxylenols  begegnet. 
O.  Hasse10)  hat  Salicylsäure  mit  Hülfe  der  Tetrachlorkohlenstoff- 
Reaction  in  diese  Säure  amgewandelt. 

4)  OxyorthopbtaJsäure  (aus  Methoxyorthopbtalsiure) 

CtH,(0n)(C00HKC0  0H). 

Durch  Entmetbyliren  der  Methoxyorthophtalsäure  wurde  eine  in 
Wasser  leicht  lösliche  Oxyphtalsäure  erhalten,  welche  ich  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  isolirte  und  so  in  Form  mikroskopischer 
Tafeln  erhielt.  Eisenchlorid  färbte  die  wässerige  Lösung  derselben 
rotbgelb.  Lässt  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure  bei  20°  langsam 

1 ) Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI,  96. 

*)  Diese  Berichte  X,  144,  1173. 

>)  Ebendaselbst  XI,  381,  671. 

*)  Ebendaselbst  XI,  57S. 

*)  Ebendaselbst  Xf,  667. 

®)  Journ  prallt.  Chem.  N.  F.  XIV,  108. 

7)  Diese  Beliebt«  X,  1671  und  1672. 

•)  Ebendaselbst  XI,  374.  898. 

*)  Ebendaselbst  XI,  597. 

<°)  Ebendaselbst  X,  2194. 
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1.  Orthohomosalicylsäure 

C,H,(0H)(CH,)(C00H) 
Schmelzpunkt  164° 

Metbylorthobomosalicylsäure 

C,H,(OCH,)(CH,)(COOH) 
Schmelzpunkt  81° 

£-Mc  thoxyi  sophtalsäure 

C6H,(0CH,)(C00H)(C00H) 
Schmelzpunkt  216 — 218° 

1)  /9-Oxyisophtalsänre 

C ,H,(OH)  (COOH)  (COOH) 
Schmelzpunkt  242° 


2.  Metahomosalicylsäure 

(3)  m (l)  o(4) 

C,H,(0H)(CH,)(C00H) 
Schmelzpunkt  173° 

Methylmetahomosalicylskure 

(3)  m(!)  o (4) 

C«H,(OCH  ,)  (CH ,)  (COOH) 

Schmelzpunkt  103° 


3.  Orthohomometoxybenzoes&nre 

(2)  0 (t)  m («) 

C6H  ,(0H)  (OH,)  (COOH) 
Schmelzpunkt  203 — 204° 

Methylorthohomometoxybenzoe- 

säure1) 

(t)  (l)o  m(4) 

C,H,  (OCH,)(CH ,)  (COOH) 
Schmelzpunkt  156° 


Methoxyterephtalsänre 

c6h,  (ocH,)(cdon)(cooH) 

Schmelzpunkt  277 — 279° 

2)  Oxyterephtalaäure 

(3)  (l)  m (4)  o 

CSH,  (OH)  (COOH)  (COOH) 
Schmelzpunkt  über  300° 


4.  Parahomosalicylsäure 

C6H,(0H)(CH,)(C0°0H) 
Schmelzpunkt  131° 

Metbylparahomosalicylsäure 

C , H , (OCH ,)  (CH,)  (COOH) 
Schmelzpunkt  67° 


5.  Orthohomoparoxybenzoesiure 

CtH,(0H)(CH,)(C00H) 
Schmelzpunkt  172® 

Orthohomoanissäure 

C,H,(0CH,)(CH,)(C00B) 
Schmelzpunkt  192’ 


6.  Metahomoparoxybenzoes&ure 

C,H,(0H)(CH,)(C00H) 
Schmelzpunkt  178° 

Metahomoanissäure 

CeH,  (OCH,  )(CH,)  (COOH) 
Schmelzpunkt  176° 

Methoxyorthophtalsäure 

C5H,(OCH,)(COOH)(COOH) 
Schmelzpunkt  138 — 144° 

4)  Oxyorthophtalsäure 

CtH,(OH)(COOH)(COOH) 
Schmelzpunkt  181® 


«-Methoxyisophtalsäure 

CtH,  (OCH,)  (COOH)  (COOH) 
Schmelzpunkt  261® 

3)  a-Oxyisophtala&ure 

C6H,(0H)(C00H)(C00H) 
Schmelzpunkt  über  300® 


’)  W.  Rössler  und  E.  v.  Gerichten,  diese  Berichte  XI,  1587. 
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Correspondenzen. 

217.  Ad.  Kopp:  Correipondenz  am  Pari»,  den  13.  April  1879. 

Societe  Chimique  de  Paris.  Sitzung  vom  3.  Februar  1879. 

Bulletin  XXXI,  No.  5. 

Hr.  Friedei  berichtet  über  die  Resultate,  die  er  erhalten  bat, 
indem  er  Chlormelhyl  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
auf  Dimethylanilin  einwirken  liess;  es  bildet  sich  Dimethylto- 
luidin,  das  bei  207°  siedet;  mit  Salzsäure  liefert  es  ein  Toluidin  mit 
grossem  Gehalt  an  Paratoluidin. 

Antwort  von  Hm.  P.  Schützenberger  (S.  194)  auf  die  in 
diesen  Berichten  XII,  126  veröffentlichte  Arbeit  von  Hrn.  Aronbeim. 
Hr.  Aronheim  will  bewiesen  haben,  dass  das  essigsaure  Chlor  und 
das  essigsaure  Jod,  welche  von  Hrn.  Schützen berger  entdeckt 
worden  sind,  nicht  existiren.  Der  letztere  erinnert  daran , dass  diese 
Körper  von  verschiedenen  Chemikern  nicht  allein  gesehen,  sondern 
auch  bereitet  worden  sind;  jedes  Jahr  werden  sie  in  den  Vorlesungen  an 
dem  College  de  France  dargestellt  und  auf  ihre  Eigenschaften  geprüft, 
endlich  wurden  von  den  HH.  P.  Scbützenberger  und  Lippmann 
das  Acetocblorhydrin  des  Glycols  darg«  stellt,  indem  sie  Aethylen  auf 
essigSBures  Chlor  einwirken  Hessen,  und  die  HH.  Silva  und  Prud- 
homme  haben  ähnliche  Verbindungen  mit  dem  Amylen  und  dem  Ace- 
tylen erhalten. 

Ueber  chlorzinnsaure  Salze  seltener  Metalle  von  Hrn. 
P.  J.  Cleve  (S.  195).  Die  Metalle  der  Gruppe  des  Ceriums  und 
des  Yttriums  geben  Chloroplatinate , deren  Eigenschaften  verschie- 
den sind  von  denen  anderer  Chloroplatinate  oder  welche  gewöhnlich 
auf  2 Mol.  PtCl4,  1 Mol.  R,C16  enthalten. 

Concentrirte  Lösungen  von  Sn  Cl4  wurden  mit  anderen  von 
La,Cl6,  Y,  Cls,  Ce,  Clc  und  Di,  Cl6  gemischt  und  durch  langsames 
Verdunsten  über  Kalihydrat  sehr  grosse,  zerfliessliche  Krystalle  er- 
halten. Das  Lanthansalz  hat  die  Zusammensetzung  2La,Clg,  5SnCl4, 
45H,0,  dem  Chloroplatinat  des  Yttriums  entsprechend;  diesem  kommt 
nach  den  Analysen  der  Herren  Nilson  und  Cleve  die  Formel  2Y,  Clg, 
5PbCl4,  51H,0,  dem  Ceriumsalz  Ce,CI6,  2SnCl4,  18H,0,  dem 
Didymsalz  Di,  Cl6 , 2SnCl4,  21H,0  und  dem  Yttriumsalz  Y,C1(, 
2SnCl4,  16H,0  zu. 

Hr.  Cleve  bestätigte  die  Arbeiten  von  Hrn.  Marignac 
über  Terbin  und  Ytterbin  aus  dem  Gadolinit,  doch  konnte  er  das 
Terbin  nicht  vollständig  von  der  Yttriaerde  trennen. 
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Ueber  die  Sulfate  von  Hro.  Etard  (S.  200).  Ausser  den 
Sulfaten,  die  der  Magnesiareibe  oder  den  Alaunen  angehören,  erhält 
man  noch  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  der  Schwefelsäure 
mit  verschiedenen  Metallen,  je  nachdem  man  die  Temperatur  oder  die 
Lösungsmittel  ändert.  Diesen  Salzen  kommen  allgemeine  Formeln  zu. 

Zusammengesetzte  Sesquisulfate.  Hr.  Etard  erklärt  ihre 
Zusammensetzung  folgendermassen.  Die  grösste  Anzahl  dieser  Salze 
kann  durch  die  allgemeine  Formel  Ms  (S04)4  Ng  ausgedrückt  werden. 
Ein  Sesquisulfat,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  bildet  eia  saures 
Sesquisulfat  nach  dem  Schema: 

M,(S04), + 3S04H,  = M,(S04H)8. 

Wird  dann  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkt  der  Säure  er- 
höbt, so  können  6,  5 oder  4 Moleküle  der  Schwefelsäure  sich  auf 
zwei  Moleküle  des  Bisulfats  vertheilen  und  folgende  Derivate  bilden : 


,'(S04),^ 

i -so4--N 

M,r-804— ->  » 

'i(S04),;' 


(S04), 

✓✓  w 

S04— H — M,  — S04  N,—  SOtH 

w // 

\\  // 

(S04)a 


Neutrales  Salz. 


Erstes  saures  Salz. 


S04v 

c cn  _.i 

(S04  H)s .«  M|...gQ*...Nj  ===  (S04  H), 
' 'S<v' 


Zweites  saures  Salz. 


Diese  Salze  werden  dargestellt,  indem  man  die  Sesquisulfate 
in  wenig  warmem  Wasser  löst,  mit  einem  grossen  Ueberschuss  Schwe- 
, felsäure  versetzt  und  bis  zur  Bildung  eines  Niederschlages  erhitzt. 
Die  Sesquisulfate  können  sehr  gut  durch  ein  Sesquicblorür  oder  sonst 
ein  Sesquioxydsalz  mit  einer  flüchtigen  Säure  ersetzt  werden.  Da  sich 
das  Mangansesquioxyd  sehr  schwer  darstellen  lässt,  so  erhitzt  man 
zwei  Moleküle  eines  Manganoxydulsalzes  bis  zur  Bildung  eines  Nieder- 
schlages, und  setzt  dann  in  kleinen  Portionen  gleiche  Volumina  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  zu. 

Die  Krystalle  oder  Niederschläge,  welche  auf  diese  Weise  erhal- 
ten wurden,  werden  noch  warm  von  dem  Ueberschuss  der  Säaren  ge- 
trennt, zuerst  mit  kaltem  Schwefelsänremonohydrat,  dann  mit  Eisessig 
gewaschen. 

Folgende  Salze  worden  dargestellt  und  analysirt: 

Fes  (S04)6  Alj  Crs  (S04)g  Feg 

Fes  (S04)g  Crg  Crs  (S04)s  Mng 

Feg  (S04)6  Mng  Crg  (S04)6  Alg 

Feg  (S04)g  Feg  Crg  (S04)Ä  Crg. 

Ueber  die  Wärmetönung  bei  der  Verbindung  des 
Kohlenoxyds  mit  anderen  Elementen  von  Hrn.  Berthelot 
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(S.  227).  Es  wurde  die  Wirme  bestimmt,  welche  frei  wird,  wenn  sich 
Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  verbindet,  um  ein  Oxyd,  mit  Chlor,  um 
ein  Chlorür,  mit  Schwefel,  um  ein  Sulfur  tu  bilden.  Es  verbilt  sich 
also  in  analoger  Weise  wie  Wasserstoff. 

Chlor.  Das  Carbonylcblorür  wurde  durch  Kali  in  einer  calori- 
metrischen  Flasche  absorbirt.  Die  entwickelte  Wirme  wurde  gegen 
20°  für  COC1,  =•  49.5-4-56.1  g gefunden.  Daher 
CO  CI, -Gas  -4-  H,  0-4-  Wasser  = gelöste  CO,  -t-  HCl  (gelöst)  -4-  32.3 


C (Diamant)  -f-  O -1-  CI,  = COCI,  (Gas) -4-22.3 

oder  durch  C,'-4- O, -4- CI, -4-44.6 

CO -4*  CI,  = CO  CI -4- 9.4  oder  C,0,  —4—  CI  ^ .....  -4-18.8. 


Die  Versuche,  Bromoxykohlens&ure  durch  Mischen  von  Brom 
und  Kohlenoxyd  im  directen  Sonnenlichte  darxustellen , führten  tu 
keinem  Ziel. 

Schwefe).  Die  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxysulfidgas  auf 
Kali  entwickelte  Wärme  ist  gleich  -4-24.04. 

Daher: 

COS  (Gas) -4- H,  O -4- Wasser  = CO,  gelöst -4- H,  S gelöst  -4-10.1 
C (Diamant) -4- O-l-S  (fest)  = COS  (Gaa)-4-9.8  für  C,-4-0,S,  -4-  19.6 

CO-4-S  (fest)  =COS  (Gas) — 3.1 

CO-4-S  (Gas)  = COS  (Gas)  — 1.8  für  C,0,  -4-S,  (Gas)  — 3.6. 

Diese  Zahl  ist  negativ,  was  der  Zerseubarkeit  des  Kohlenoxy- 
sulfids  xuzuschreiben  ist.  Vergleicht  man  jetzt  die  Verbindungen  des 
Kohlenoxyds  und  Sauerstoffs  mit  den  vorigen. 

Die  Versuche  von  Hrn.  Berthelot  gaben: 

C,0, -4-0,  = C,04  entwickelt  -4-68.2, 

daher 

C,Os  -4-0,  ...  . -4-68.2  H,  0-4-0  = H,0  (Gas)  -4-59 

C,ü,  -4-  8,  (Gas)  — 3.6  H,  S =■  H,S  ....  -4-  7.2 

C, 0,-4- CI,  ....  -4-18.8  H,  -4-  CI,  = H,  CI,  ..-4-44.0. 

Ueber  die  specifische  und  die  Sch  meltungswärme  des 
Galliums  von  Hrn.  Berthelot  (S.  229).  Zwei  Versuche,  der  eine 
zwischen  119  und  13°,  der  andere  zwischen  106  und  12.5°  ausgeführt, 
führten  zur  Zahl  0.0802  als  specifische  Wärme  des  flüssigen  Galliums. 

Die  specifische  Wärme  des  festen  Galliums  wurde  t wischen  23 
und  12°  zu  0.079  gefunden. 

Die  Scbmelzungswärme  des  Galliums  wird  bestimmt,  indem  man 
einige  Krystalle  in  das  geschmolzene  Gallium  wirft.  Im  Mittel  wurde 
der  Werth  -4-19.11  gefunden,  gültig  für  die  Temperatur  zwischen 
0 und  30°. 

Das  Atomgewicht  des  Galliums,  vor  Kurzem  von  Hrn.  Lecoq 
bestimmt,  ist  69.9;  die  specifische  Atomwärme  ist  für  das  flüssige  Gal- 
lium gleich  5.59,  für  das  feste  5.52.  Dieser  Wertb  ist  sehr  nabe  dem 
anderer  Metalle  (für  das  Aluminium  5.53). 
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Gegenwärtige  Umsetzungen  zwischen  schwachen 
Säuren  von  Hrn.  Berthelot  (S.  230).  Die  gegenwärtigen  Um- 
setzungen zwischen  Säuren,  welche  nur  an  eine  einzige  Basis  ge- 
bunden sind,  werden  durch  die  thermischen  Werthe  der  Reaction  be. 
dingt.  Diese  Werthe  hat  Hr.  Berthelot  für  die  vom  Wasser  ge- 
trennten Körper  berechnet. 

Die  Zersetzung  findet  jedesmal  statt,  wenn  die  Säuren  mit  der 
Basis  nur  ein  einziges  durch  Wasser  nicht  zersetzbares  Salz  bilden 
können. 

Im  Gegentheil  findet  jedesmal  Theilung  statt,  wenn  die  Säure,  die 
am  meisten  Wärme  entwickelt,  durch  ihre  Verbindung  mit  der  Basis  ein 
saures  oder  ein  neutrales  Salz  zu  bilden  im  Stande  ist,  und  wenn 
diese  Salze  vollständig  oder  tbeilweise  zersetzbar  sind. 

Hr.  Berthelot  giebt  einige  Beispiele;  jedoch  müssen  wir  auf  die 
Originalabhandlung  verweisen. 

Zwei  schwache  Säuren  theilen  die  Basis,  der  Umtausch  wird  durch 
den  theilweisen  Zersetzungszustand  der  beiden  Salze  geregelt.  Der 
Zersetzungszustand  bängt  zugleich  von  der  Menge  Wasser  und  der 
Sänre  ab. 

Kommt  ein  Salz  einer  dieser  Säuren  mit  einer  anderen  Säure  zu- 
sammen, so  wiederholt  sich  die  Zersetzung  durch  Wasser  in  dem  Maasse, 
dass  die  in  der  Flüssigkeit  vorhandene,  freie  Basis  durch  die  andere 
Säure  gesättigt  wird.  Dieser  Umtausch  findet  statt,  bis  sich  ein  Gleich- 
gewichtszustand zwischen  beiden  Salzen  und  Wasser  einstellt  Die 
totale  thermische  Wirkung  hängt  also  zugleich  von  der  Wärmeent- 
wickelung ab,  welche  durch  die  Verbindung  der  Säure  mit  der  freien 
Basis  stattfindet  und  der  Wärmeabsorption,  die  durch  die  Zersetzung 
mittelst  des  Lösungsmittels  h er  vorgeb  rächt  wird. 

Ueber  das  Rotations vermögen  des  Styrolens  von  Hrn. 
Berthelot  (S.  232).  Da  in  verschiedenen  neueren  Publicationen  über 
das  Rotationsvermögen  des  flüchtigen  Oeles  des  Storax  eine  durch- 
greifende Verwechselung  zwischen  dem  Kohlenwasserstoff  und  dem 
Oel  herrscht,  so  erinnert  Hr.  Berthelot  daran,  dass  er  den  Namen 
Styrolen  für  den  Kohlenwasserstoff  Cg  H8  vorgeschlagen  hat.  Dieser  be- 
sitz das  Drehungsvermögen;  dieselbe  Eigenschaft  kommt  seinem  Iso- 
meren, dem  Metastyrolen,  zu,  aber  sie  verschwindet,  wenn  man  durch 
Erhitzen  aus  dem  Metastyrolen  Styrolen  wieder  regenerirt 

Hr.  Deshayes  berichtet  in  den  No.  4 und  5 des  Bulletin  XXXI 
sehr  ausführlich  über  die  Verhältnisse,  welche  zwischen  der  che- 
mischen Zusammensetzung  und  den  physikalischen  Eigen- 
schaften der  verschiedenen  Stahlsorten  existiren.  Es  sei  uns  er- 
laubt, was  die  grosse  Anzahl  von  Versuchen,  die  dieser  Ingenieur 
ansgeführt  hat,  sowie  was  die  numerischen  Schlussfolgerungen,  zu 
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welchen  er  gelangt  ist,  anbetrifft,  auf  die  Originalabhandlung  selbst  zu 
verweisen. 

Comptes  rendus  de  l’academie  des  Sciences  (LXXXVII1, 
No.  7,  322).  Nach  Hrn.  Lecoq  de  Boisbaudran  soll  das  Didytn 
des  Samarskits  identisch  mit  dem  Didym  des  Cerits  sein, 
im  Widerspruch  mit  Hrn.  Delafontaine,  der  gefunden  batte,  dass  die 
drei  blauen  Linien  des  Didyms  aus  dem  Cerit  (482.2,  475.8,  469.1) 
nicht  denen  des  Didyms  des  Samarskits  entsprechen.  Daher  sollen  diese 
Linien  einem  oder  mehreren  neuen  Metallen  angehören. 

Ein  an  Didym  reiches  Produkt,  welches  von  Hrn.  Lawrence 
Smith  aus  dem  Samarskit  dargestellt  worden  war,  zeigte  nicht  die 
drei  charakteristischen  Linien.  Es  wurden  dann  fractionirte  Fällungen 
vorgenommen,  um  das  Produkt  von  Hrn.  Smith  mit  reinem  Didym- 
chlorid  zu  vergleichen.  Bald  wurde  aus  dem  rohen  Didym  des  Samars- 
kits eine  Erde  erhalten,  deren  Salze  ein  dem  des  gewöhnlichen  Didyms 
ganz  gleiches  Spectrum  zeigten. 

Beim  Beobachten  seines  Absorptionsspectrums,  sowie  der  mittelst 
des  elektrischen  Stromes  erhaltenen  verschiedenen  Produkte  der 
fractionirten  Fällung  des  Samarskits  (reich  an  Didym)  wurden  aber 
Linien  und  Bänder  beobachtet,  welche  sich  an  keine  der  bekannten  and 
beschriebenen  Körper  anreihten.  Die  Emissions-  und  Absorptionspec- 
tra  scheinen  einem  und  demselben  Körper  anzugehören. 

Emissionsspectrum.  Dieses  besteht  aus  4 von  feinen  Linien  ge- 
bildeten Bändern.  Die  Stellung  der  rechten  Seite  dieser  Bänder  ist 
in  Wellenlänge: 

578  annähernd, 

566  stärker  als  578, 

489  fast  ebenso  stark  als  566, 

461  stärker  als  489. 


Absorptionsspectrum.  Zwei  starke  Bänder  im  Blau  und 
verschiedene  Linien  im  Grün,  aber  von  untergeordneter  Bedeutung: 
559  annähernd,  nicht  viel  feine  Linien, 

500  oder  501,  ziemlich  viel  feine  Linien, 

Gegen  489?  Andeutung  einer  .Linie. 

486  zu  474,  breites  Band,  die  Linien  482.2  und  474.8  des 
Didyms  deckend, 

463  oder  464,  Mitte  eines  etwas  schmäleren  Bandes  als  das 
vorige,  aber  intensiver. . 

Das  Metall,  welches  dieses  neue  Spectrum  liefert,  wird  mit  dem 
Didym  als  doppeltschwefelsaures  Salz  gefällt,  das  Sulfat  ist  etwas 
weniger  löslich  als  das  Didvmsalz;  das  oxalsaure  Salz  wird  von  dem 
Didymoxalat  gefällt,  Ammoniak  endlich  scheidet  zuerst  das  Oxyd  des 
neuen  Metalls,  dann  erst  das  Didymoxyd  aus. 
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In  den  Salzen,  welche  die  zwei  starken,  blauen  Bänder  liefern, 
wurde  auch  die  Gegenwart  der  violetten  Striche  des  Decipinms 
D = 416  gefunden.  Die  vorher  beschriebenen,  blauen  Bänder  stimmen 
aber  nicht  mit  den  von  Hrn.  Delafontaine  angegebenen  überein. 

Constitution  der  Tetrinsäure,  0*  ytetrinsäure  und 
deren  Homologen  von  Hrn.  E.  Demar^ay  (Seite  341). 

Die  verschiedenen  Derivate  und  die  Zusammensetzung  der  Salze 
beweisen,  dass  ein  dreifaches  Molekül  dieses  Radicals  nur  mit  einem 
Wasser  verbunden  ist. 

In  dem  Radical  C4H403  ist  der  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden. Es  bildet  sich  nämlich  durch  die  Einwirkung  von  Phospbor- 
oxychlorid  ein  Chlorür  C4H4C1,0 ; der  Sauerstoff  ist  an  zwei  Atome 
Kohlenstoff  gebunden,  da  Kalilauge  C4H40,  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Ameisensäure  und  Propionsäure  spaltet.  Die  Bildung  von 
Propionsäure  berechtigt  zur  Annahme  des  Radicals  COC3(CO)H4. 
Da  der  Körper  nicht  den  Charakter  eines  Aldehyds  trägt,  so  kann  er 
die  Gruppe  COH  nicht  enthalten,  H4  ist  an  C3  gebunden.  Was  die 
Zusammenstellung  der  Gruppe  C3  H4  anbetrifft,  so  ist  die  Constitution 
CH,  CH  unmöglich,  da  man  durch  Addition  von  Brom  das  Methyl- 
malonylbromür, 

CH, 

CH  = (CO  Br), 

erhalten  müsste  oder  noch  CH,  CH  Br  CO  CO  Br,  es  bleibt  also  nur 

CH, — CH, 

CO CO 

als  Radical  der  Tetrinsäure  übrig  und  zwar  enthält  diese  das  Radical 
der  Bernsteinsäure. 

Das  Radical  C4H40,  der  Oxytetrinsäure  ist  auch  dasjenige  der 
Malonsäure 

CH,  — CHOH 
CO  — CO 

Compt.  rend.  LXXXVIII,  No.  8.  Hr.  Lecoq  zeigt  ein  schön  aus- 
gebildetes Octaöder  aus  Alaun  vor.  Dieser  Krystall  hat  4 glatte  Seiten, 
während  die  4 anderen  sehr  rauh  sind,  zusammen  bilden  die  Flächen 
zwei  entgegengesetzte  Tetraeder.  Er  wurde  erhalten,  indem  man 
ein  Octaeder  von  Kalichromalaun  während  einiger  Stunden  in  eine 
übersättigte  Lösung  eines  basischen  Ammoniakthonerdealauns  legte. 

Ueber  die  Bereitung  von  krystallisirtem,  chromsauren 
Baryt  (Seite  382)  von  Hrn.  H.  Bourgeois.  Werden  2 Aeq.  Cblor- 
barium  mit  1 Aeq.  ebromsaurem  Kali  und  1 Aeq.  chromsaurem  Natron 
eine  halbe  Stunde  bis  zur  Hellrothgluth  erhitzt,  und  wird  dann  die 
Masse  langsam  erkalten  gelassen,  so  findet  man  im  Inneren  der  ge- 
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geschmolzenen  Masse  grünlich  gelbe  Krystalle ; man  kocht  mit  Wasser 
ans.  Die  Krystalle,  Prismen,  aus  cbromsaurem  Baryt  bestehend,  haben 
eine  Dichte  von  4.6;  es  ist  ein  neutrales  Salz. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Bierhefe  von  den  HH. 
P.  Schntzenberger  und  A.  Deatrem  (Seite  389).  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Hrn.  Scblossberger  soll  die  Bierhefe,  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  Kali  behandelt,  eine  Lösung  einer  albumin- 
artigen Substanz  liefern,  welche  durch  Essigsäure  fällbar  ist,  und 
ein  aus  Cellulose  bestehender  Rückstand  bleiben.  Die  obengenannten 
Chemiker  fanden,  dass  der  Rückstand,  welchen  mau  erhält,  wenn  man 
die  gewaschene  Hefe  in  der  Kälte  mit  einer  sehr  verdünnten  Kalilauge 
wäscht,  weder  die  Eigenschaften  noch  die  Zusammensetzung  der 
Cellulose  besitzt.  Er  ist  in  dem  Sch  weizer'schen  Reagens  unlöslich, 
und  wird  mit  kochender,  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  ver- 
wandelt. Wird  die  Asche  vernachlässigt,  so  erhält  man  C = 54.79, 
H ■=  8.01,  N = 5.73,  O = 31.47.  Die  äussere  Umhüllung  der  Zellen 
besteht  aus  einer  zusammengesetzten, stickstoffhaltigen  Verbindung.  Beim 
Behandeln  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  der  grösste  Theil  dieser 
stickstoffhaltigen  Substanz  gelöst,  und  es  bleibt  ein  geringer,  amorpher 
Rückstand  zurück,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  m(C9H160j) 
führte,  also  ein  höheres  Homolog  der  Cellulose  ist. 

Die  HH.  Schützenberger  und  Destrem  geben  dann  die 
Resultate  einer  Anzahl  Analysen  von  in  kochendem  Wasser  unlöslichen 
Rückstände  verschiedener  Hefesorten,  die  mannigfachen  Zersetzungs- 
und Nährungsbedingungen  ausgesetzt  waren. 

Man  kann  sie  als  aus  ProteTostoffen  und  Kohlehydraten  zusammen- 
gesetzt betrachten,  woraus  folgende  Folgerungen  gezogen  wurden. 

Die  Gegenwart  des  Sauerstoffs  und  daher  der  darauffolgende 
Athmungsprocess  erhalten  das  absolute  Gewicht  und  die  Zusammen- 
setzung des  unlöslichen  Rückstand  unverändert. 

Die  Digestion  bei  Luftabschluss  vermindert  das  absolute  Gewicht 
des  unlöslichen  Rückstandes  und  erhöht  den  Gehalt  an  Kohlenhydraten, 
da  sich  ein  grosser  Theil  von  ProteTnstoffen  löst. 

Die  Gährung  bei  Luftabschluss  führt  zu  denselben  Resultaten,  nur 
wird  hier  ein  Theil  der  Kohlenhydrate  gebunden. 

Bei  der  Gährung  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  wird  ein  grosser 
Theil  der  Kohlenhydrate  gebunden.  Diese  Resultate  bestätigen  die 
Arbeiten  von  Pasteur  über  die  Rolle  des  freien  Sauerstoffs  bei  der 
Nährung  und  der  Entwickelung  der  Fermente,  welche  zeigten,  dass, 
wenn  auch  bei  der  Gährung  des  Zuckers  die  Gegenwart  des  Sauer- 
stoffs nicht  nothwendig  ist,  jene  doch  nur  in  sehr  geringem  Maass- 
stabe vor  sich  geht. 

Ueber  Kohlenwasserstoffe,  welche  in  dem  amerika- 
nischen Petroleum  enthalten  sind.  Hr.  Prunier  hat  seine 
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Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  fortgesetzt.  Durch  fractionirte 
Krystallisation  konnten  Kohlenwasserstoffe  isolirt  werden,  welche  bis 
95,  96  und  97  pCt.  Kohlenstoff  enthalten.  Sie  bilden  ein  Uebergang 
zu  den  verschiedenen  Koblensorten,  wie  Coaks,  Thierkohle  u.  s.  w. 
Ihre  Formel  kann  eine  der  folgenden  sein: 

(C4  Hj)  n welche  96.00  pCt.  C verlangt 

(Cs  Hs)  n - 96.77 

(C*  Hs)  n - 97.29  - 

(C7  Hs)  n - 97.67 

in  der  n immer  grösser  als  4 ist. 

Mittelst  chloroformh&ltigem  Alkohol  konnte  man  einen  weissen, 
seidenglänzenden  Körper,  welcher  in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  aus- 
ziehen.  Er  schmilzt  bei  260°,  besitzt  eine  stark  blaue  Fluorescenz 
und  ist  sehr  elektrisch.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  war- 
mem Chloroform,  löst  er  sich  in  Petroleum,  Benzol  oder  kochender 
Essigsäure.  Die  pikrinsauren  Salze  enthalten  mehr  oder  weniger 
Pikrinsäure,  je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs;  das  eine  Salz 
schmilzt  bei  185°  und  liefert  57.01  pCt.  Kohlenstoff,  das  andere  schmilzt 
bei  38.46°. 

Ueber  das  Glycid  von  Hrn.  Hanriot  (Seite  384).  Das 
Glycid,  das  erste  Anhydrid  des  Glycerins,  konnte  nicht  durch  Ein- 
wirkung von  wasserentziehenden  Mitteln  auf  Glycerin  erhalten  werden, 
sondern  durch  Abspaltung  von  Salzsäure  aus  dem  Monochlorhydrin. 
Die  verschiedenen  alkalischen  Basen  liefern  auf  diese  Weise  Glycid, 
doch  wurden  die  besten  Resultate  mit  Barythydrat  erhalten.  Das 
Monochlohydrin  wird  in  Aether  gelöst  und  langsam  gepulvertes  Baryt- 
hydrat hinzugegeben;  es  findet  eine  heftige  Reaction  statt.  Die  Masse 
wird  dann  mit  absolutem  Aether  ausgezogen  und  bleibt  alsdann  beim 
Destilliren  das  Glycid  zurück. 

Es  bildet  eine  farblose,  geruchlose  Flüssigkeit,  von  süssem  Ge- 
schmack, löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  von  1.165  sp.  Gew. 
und  siedet  bei  117°.  Eine  geringe  Menge  Glycerin  polymerisirt  es 
leicht,  es  verbindet  sich  mit  Wasser  und  liefert  Glycerin. 

Das  Glycid  kann  sich  mit  verschiedenen  verdünnten  Säuren  ver- 
binden um  Aether  zu  liefern,  die  denjenigen  des  Glycerins  entsprechen. 
Auf  diese  Weise  konnte  Mononitroglycerin  erhalten  werden;  das 
Glycid  wird  langsam  in  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnte Salpetersäure  gegossen.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  kohlen- 
saurem Kali  neutralisirt  und  die  Masse  mit  Aether  ausgezogen. 

Das  Mononitroglycerin  bildet  eine  gelbe,  dicke  Flüssigkeit,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich,  wenig  in  Aether  und  ist  nicht  destillir- 
bar.  Wird  es  erhitzt,  so  bilden  sieb  zunächst  weisse  Nebel,  dann 
verbrennt  es  spontan,  durch  Stoss  scheint  es  nicht  zu  explodiren. 
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Ueber  die  Bildung  von  Anilinschwarz  durch  Chro- 
mate in  Oegenwart  von  Chlorsäuren  Salzen  von  Hrn.  Gra- 
witz  (Seite  389).  Diese  Mittheilung  soll  als  Antwort  auf  die  von 
Hrn.  Witz  gelten  (Comptes  rend.  30.  December  1878),  in  welcher 
dieser  Chemiker  angab,  dass  die  Chromverbindungen  zur  Bildung  des 
Schwarzes  nicht  nur  ungeeignet,  sondern  dass  ihre  Gegenwart  in  den 
verschiedenen  Gemengen  für  Schwarz  sogar  schädlich  sind. 

Nach  Hrn.  Grawitz  soll  das  Chrom  in  den  verschiedenen  Salzen 
als  Chromat  und  nicht  als  Sesquioxyd  vorhanden  sein;  um  die  Re- 
duction  der  Chromsäure  durch  organische  Körper  zu  verhindern,  wird 
das  Gemenge  mittelst  Ammoniak  alkalisch  gemacht. 

Zum  Beispiel  bleibt  eine  Tinte,  welche  aus  75  Th.  chlorsanrem 
Kali,  150  Th.  Anilinsalz,  1 Th.  neutralem,  chromsauren  Salz  und  etwas 
Ammoniak  besteht,  durchsichtig  und  farblos,  wird  aber  nach  24  Stun- 
den mit  dieser  Tinte  geschrieben,  so  wird  die  Schrift  bei  30°  schön 
schwarz. 

Da  bei  Anwendung  von  Vanadiumsalz  auch  die  Gegenwart  von 
Säuren  noth wendig  ist,  um  das  Schwarz  hervorzurufen,  so  glaubt 
Hr.  Grawitz,  dass  die  Scbwarzbildung  auch  ohne  die  Gegenwart 
der  Vanadiumsalze  stattfinden  würde,  da  bekanntlich  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  chlorsaures  Kali  sich  SauerstoffVerbindungen  des 
Chlors  bilden. 

Es  ist  nicht  das  chromsaure  Salz,  welches  das  Anilin  oxydirt  und 
sich  bei  Gegenwart  des  Chlorats  wieder  reoxydirt,  sondern  es  sind  die 
Zersetzungsprodukte  der  Chlorsäuren  Salze  durch  die  Chromate.  Diese 
Zersetzung  findet  augenblicklich  beim  Trocknen  anf  dem  Gewebe  statt. 


218.  R.  Gerstl,  ans  London,  den  17.  April  1879. 

Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  am  20.  März. 

E.  Frankland  und  A.  Lawrance,  „Bleitetraäthyl“.  Chlorblei 
wird  so  lange  in  Zinkäthyl  eingetragen  als  noch  eine  Einwirkung 
stattfindet.  Das  Produkt  wird  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  ver- 
mischt und  in  einem  Strome  von  Wasserdampf  destillirt.  Das  Destillat 
scheidet  sich  in  eine  schwere  Schichte  von  Bleitetrafitbyl  und  Wasser. 
Die  Reaction , in  der  kein  Gas  frei  wird , verläuft  in  folgenden  zwei 
Stadien : 

PbClj  •+•  2ZnEts  = PbEtj  -f-  2ZnEtCl 
und  2PbEta  = Pb  -+-  PbEt4. 

Ammoniak,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Cyan,  Stickoxyd  und  Schwefel- 
wasserstoff üben  nicht  die  geringste  Wirkung  auf  diese  Verbindung. 
Schwefligsfiure  wird  rasch  absorbirt  und  verwandelt  die  Flüssigkeit 
in  eine  weisse,  amorphe  Masse.  Beim  Erwärmen  dieser  letztem  auf 

Berichte  d.  D.  ehern,  Gesellschaft.  Jahrg.  XU.  57 
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100°  werden  Ery  stalle  abgeschrieben,  die  nach  Trennung  von  einer 
flüchtigen  Bleiverbindung  — durch  Behandlung  mit  starker  Salpeter- 
säure, Verdampfen  zur  Trockne  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
— sich  in  chemischer  Zusammensetzung  und  physikalischen  Eigen- 
schaften mit  Diätbylschwefligsäure,  SO,  Et„  identisch  erwiesen.  Der 
in  dieser  letztem  Destillation  verbliebene  Rückstand  war  hauptsäch- 
lich äthylschwefligsaures  Blei,  PbEt,S,Os.  Aethylscbwefligsäure  ist 
natürlich  das  Wasserstoffsalz  der  Schwefligsäure,  in  welchem  die 
\Va38er8toffatome  durch  Aethylgruppen  ersetzt  sind,  oder  auch,  nach 
Hm.  Frankland,  Propionsäure  mit  Schwefel  an  Stelle  des  Kohlen- 
stoffs, CjHjSOHO.  Im  Produkte  der  Einwirkung  der  Scbweflig- 
sänre  auf  Bleitetraäthyl  konnte  keine  organometallische  Base,  analog 
der  in  der  entsprechenden  Reaction  mit  Zinnäthyl  auftretenden,  nach- 
gewiesen werden. 

W.  Fob t er,  „Notiz  über  die  höhern  Oxyde  von  Eisen,  Chrom, 
Mangan  und  Wismuth  l)“.  Beim  Erhitzen  einer  stark  alkalischen 
Lösung  von  Natronhypobromit  mit  Ferrocyankali  wird  die  Mischung 
rasch  durch  das  Entstehen  eines  eisensauren  Salzes  dunkelroth.  Für 
die  Cyanverbindung  kann  irgend  ein  Eisensalz,  ja  sogar  frisch  nieder- 
geschlagenes Eisenoxydbydrat  substituirt  werden.  Die  eisensaure  Ver- 
bindung wurde  übrigens  nicht  isolirt.  — Es  entstehen  die  analogen 
Oxydationsstufen  von  Chrom,  Mangan,  u.  s.  w.,  wenn  diese  Metalle 
an  die  Stelle  des  Eisens  gesetzt  werden,  und  es  wird  in  diesem  Falle 
auch  Sauerstoff  entbunden.  Dieser  letztere  Körper  wird  auch  bei  der 
entsprechenden  Behandlung  von  Kobalt-,  Nickel-  und  Kupfersalzen  frei. 

Hr.  Wright  bemerkt  bezüglich  dieser  Mittheilung,  dass  ihm  dicht 
verstöpselte,  Bleichkalk  enthaltende  Flaschen  oft  explodirt  wären.  Bei 
näherer  Untersuchung  fand  sich  stets  Mangan  in  solchem  Bleicbpulver; 
wahrscheinlich  dürfte  sich  in  der  eben  erwähnten  Weise  Sauerstoff 
entwickelt  haben.  Hr.  Kingzett  erklärt  diese  Vermuthung  für  rich- 
tig; er  habe  die  Entwickelung  von  Sauerstoff  bei  der  Behandlung  von 
Manganoxyd  mit  Bleichkalk  deutlich  nachweiscn  können.  Hr.  Hartley 
gab  an,  dass  er  beim  Versetzen  von  Kupfervitriollösung  mit  Hypo- 
bromit  stets  eine  Gelbfärbung  wahrgenommen  habe,  dass  aber  die 
Lösung  mit  dem  Aufhören  der  Sauerstoffentwicklung  ganz  dunkel  er- 
scheine. Die  gelbe  Substanz  dürfte  Brodie’s  Kupferperoxyd  sein. 

C.  F.  Cross  und  A.  Higgin,  „Zersetzung  des  Wassers  durch 
gewisse  Metalloide“.  Da  die  Angaben  verschiedener  Chemiker  — 
darunter  einiger  nahmhafteren  — über  die  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  Wasser  sich  ganz  und  gar  widersprechen,  unterwarfen  die  Ver- 
fasser diese  Frage  erneuerter  experimenteller  Untersuchung.  Wasser,  in 
dem  Schwefelblumen  suspendirt  waren,  wurde  gekocht  und  der  Dampf  in 

*)  Diese  Berichte  XII,  185. 
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ßleiacetatlösung  geleitet,  die  nach  und  nach  unter  Abscheidung  von 
Sulfid  zersetzt  ward.  Die  quantitative  Bestimmung  dieses  Letzteren 
lasst  auf  die  Reactionsgleichung  2H(0  + 3S  = 2HjS-f-80, 
schliessen.  Bei  Zutritt  von  Luft  wird  auch  Schwefelsäure  gebildet. 
Die  Verfasser  nehmen  an,  dass  im  Ganzen  genommen  die  Zersetzung 
durch  den  Schwefel  — wenn  die  Luft  ausgeschlossen  ist  — unter  Ver- 
bindung des  Metalloides  mit  dem  Wasserstoff  sowohl,  als  auch  dem 
Sauerstoff  von  Statten  geht.  Schwefel,  der  vorher  mittelst  Perman- 
ganates gereinigt  worden  war,  gab  gleiches  Resultat.  Selen  und  Tellur 
wirken  selbst  bei  160°  nur  ganz  uubemerklicb  auf  Wasser  ein;  amorpher 
Phosphor  ist  bei  100°  ohne  alle  Wirkung,  bei  160°  geht  eine  sehr 
kleine  Menge  in  Lösung  Ober.  Substitution  von  Bleiacetatlösung 
für  Wasser  lieferte  im  letzteren  Falle  freies  Metall,  Phosphorblei  und 
Bleiphosphat.  Kupfervitriol  gab  metallisches  Kupfer,  Phosphid  und 
Sulfid,  und  auch  Phosphor-  und  Schwefelsäure.  Kupferchlorid  wird 
bei  160°  zu  Cblorür  reducirt,  dann  aber  in  Phosphid  übergeführt. 
Glasiger  Phosphor  ist  ganz  und  gar  wirkungslos  auf  Wasser,  es  sei 
denn,  dass  Sauerstoff  gegenwärtig  ist;  Metallsalzlösungen  (Bleiacetat) 
hingegen  werden  auch  bei  Ausschluss  von  Sauerstoff  reducirt  Brom 
und  Jod,  mit  viel  Wasser  erhitzt,  lösen  sich  in  geringen  Mengen  unter 
Bildung  alkalischen  Bromides,  Bromates,  u.  s.  w.  Bleiacetat  gibt  mit 
diesen  Elementen  die  Haloidsalze  und  brom-  und  jodsaure  Verbin- 
dungen. 

W.  J.  Seil,  „ Volumetrische  Bestimmung  des  Chroms“.  Verfasser 
benützt  die  Tbatsache,  dass  Chrom  in  seinen  Salzen  mittelst  Perman- 
ganat in  Chromsäure  übergeführt  werden  kann,  als  Grundlage  einer 
Titrirmetbode  zur  Bestimmung  dieses  Metalles.  Um  aber  der  gleich- 
zeitigen, störenden  Abscbeidnng  von  Manganperoxyd  vorzubeugen, 
musste  er  zu  einigen  Modificationen  seine  Zuflucht  nehmen.  Der  kochen- 
den, mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Chromsalzlösung  wird  so  lange 
verdünnte  Permanganatflüssigkeit  zugesetzt  als  noch  die  eingetretene 
violette  Färbung  verschwindet;  sobald  diese  nach  drei  Minuten  Kochen 
permanent  bleibt,  wird  der  Zusatz  von  Permanganat  eingestellt.  Man 
macht  nun  die  Lösung  schwach  alkalisch,  setzt  Alkohol  zu  und  filtrirt 
vom  ausgeschiedenen  Manganperoxyd  ab.  Durch  Titriren  mit  Jod 
und  tbioschwefelsaurem  (unterschwefligsaurem)  Natron  wird  dann  die 
im  Filtrate  gelöste  Cbromsäure  bestimmt.  Diese  Methode  soll  sich 
recht  wohl  zur  Bestimmung  des  Chroms  im  Chromeisenerz  eignen. 
Das  Erz  wird  mit  ungefähr  seiner  zehnfachen  Menge  einer  aus  einem 
Molekül  gut  geschmolzenen  und  gepulverten  doppeltschwefelsauren 
Natrons  und  zwei  Molekülen  Fluornatriums  bestehenden  Mischung 
etwa  eine  Viertelstunde  lang  geröstet,  worauf  dem  Gemenge  ein 
gleiches  Gewicht  von  Natronbisulfat  zugesetzt  und  die  Zugabe  einer 
solchen  Portion  wenn  die  Masse  in  vollem  Flusse  ist,  wiederholt 
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und  das  Ganze  nun  rasch  abgekühlt  wird.  Dag  so  gewonnene 
Material  löst  sich  vollständig  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem 
Wasser  und  das  Titriren  lägst  sich  dann  in  dieser  Lösung  vornehmen. 
Die  ganze  Operation  ist  in  weniger  als  anderthalb  Stunden  beendigt. 

Sitzung  der  chemischen  Gesellschaft  am  3.  April. 

W.  A.  Tilden,  „Terpin  und  Terpinol“.  Die  Mutterlauge  *) 
der  Terpinkrystalle  enthält  Terpinol  und  ein  Nitrat,  oder  vielleicht 
eine  Verbindung  dieser  Beiden,  denn  nach  erschöpfendem  Waschen 
mit  Wasser  und  Destilliren  im  Dampfstrom  giebt  das  erhaltene  gelbe 
Oel,  mit  Reductionsmittein  behandelt,  Ammoniak,  und  für  sich  selbst 
erhitzt  entwickelt  es  salpetrige  Dämpfe.  Versuche,  die  Reaction  mittelst 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  oder  Essigsäure,  an  Stelle  der  Salpetersäure 
zu  Stande  zu  bringen,  blieben  erfolglos.  Der  Verfasser  glaubt,  Deville’s 
Terpinhydrat,  C10H18O,  sei  nichts  weiter  als  Terpinol,  für  das  er 
aus  der  Dampfdichtbestimmung  die  gleiche  Formel  gewinnt.  Eine 
alkoholische  Lösung  dieser  Subsanz  löst  aus  Natriumamalgam  ein 
Atom  des  Alkalimetalles,  und  aus  der  erhaltenen,  teigigen  Masse  kann 
durch  Behandlung  mit  Wasser  das  Terpinol  zurückgewonnen  werden. 
Einleiten  von  Salzsäuregas  bringt  in  der  Lösung  anfänglich  eine 
dunkelviolette  Färbung  hervor,  schliesslich  aber  verwandelt  sich  die 
Flüssigkeit  in  eine  Masse  farbloser  Krystalle,  die  bei  48°  schmelzen. 
Mit  Schwefelsäure  erhitzt,  erleidet  das  Terpinol  Entwässerung  und  es  tritt 
auch  eine  theilweise  Polymerisation  des  sich  ergebenden  Kohlenwasser- 
stoffs ein;  der  polymere  Körper  ist  scheinbar  identisch  mit  Terpilen. 
Wird  aber  Terpinol  nur  ganz  allmälig  und  mit  nur  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  vermengt,  so  erfolgt  weder  Erwärmung  des  Gemisches, 
noch  Abscheidung  von  Flüssigkeiten,  aber  auf  Zusatz  einer  drei-  bis  vier- 
fachen Menge  Wasser  verwandelt  sich  die  Mischung  in  wenigen 
Minuten  in  eine  krystalliniscbe  Masse  von  Terpin,  der  nur  eine  ge- 
ringe Menge  von  flüssigem  Kohlenwasserstoff  anhaftet.  Im  Ganzen 
genommen  glaubt  der  Verfasser  Terpinol  als  Alkohol  und  nicht  als 
Keton  ansehen  zu  müssen. 

Citronen-,  Kajeput-  und  Korianderöl  enthalten  Körper,  die  mit  Ter- 
pinol entweder  ganz  identisch,  oder  doch  jedenfalls  nur  physikalisch 
verschiedene  Modificationen  desselben  sind. 

G.  Attwood,  „Südamerikanisches  Gold“.  Vor  Kurzem  ward  in 
der  Provinz  Guyana  in  Venezuela  eine  ausgedehnte  Strecke  gold- 
führenden Allnvialbodens  entdeckt  Klumpen  bis  zu  25  Unzen  Ge- 
wicht finden  sich  innerhalb  3 Fuss  Tiefe  von  der  Oberfläche.  Die  be- 
nachbarten Berge  sind  mit  zahlreichen  goldhaltigen  Quarzadern  durch- 
zogen. Die  meisten  dieser  Klumpen  haben  einen  dunkelbraunen,  wie 

M Diese  Berichte  XI,  094. 
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Eisensilicat  aussehenden  Ueberzng.  Mit  SalzBÖure  behandelt,  gingen 
von  solch  einem  Klumpen  0.12  Gräns  Kieselsäure,  8.88  Eisenoxyd, 
0.15  Kalk  und  0.08  Magnesia  in  Lösung  über.  Der  Klampen  ward 
hierauf  mit  Aetznatron  und  sodann  abermals  mit  Salzsäure  behandelt, 
wobei  sich  wieder  4.66  Gräns  Kieselsäure,  4.60  Eisenoxyd  und 
0.21  Kalk  lösten.  Im  Gange  dieser  Wasch-  und  Lösungsoperationen 
trennt  sich  eine  ziemliche  Menge  von  Gold  in  fein  vertheiltem  Zustande 
nb,  und  das  zurückbleibende  Klümpchen  ist  mit  feinem,  matten  Gold- 
staub bedeckt.  Der  Gehalt  des  Originalklumpens  an  Gold  war  94.54  pCt.; 
die  Menge  in  einem  Stücke  Quarzader  betrug  nur  87.90  pCt.  Aus 
diesem  Verhältnisse  glaubt  der  Verfasser  scbliessen  zu  dürfen,  dass  die 
Klumpen  im  Laufe  der  Zeit  anwachBen,  dass  sich  dies  durch  ein  fort- 
gesetzt stattfindendes  Anlagern  an  einen  Kern,  der  die  Goldtbeilchen 
aus  dem  anliegenden  Terrain  anzuzieben  vermag,  bewerkstelligt. 

W.  W.  Fisher,  „Tetrachlorblei“.  Bleisoperoxyd  löst  sich  in 
kräftiger  Salzsäure  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei  Er- 
hitzen unter  Entwickelung  von  Chlor  Krystalle  von  Bleichlorijl  ab- 
scheiden, und  die  auf  Zusatz  von  Lösungen  fixer  Alkalien  oder  ihrer 
Carbonate  braunes  Bleisuperoxydhydrat  absetzt.  Dies  letztere  Re- 
sultat kann  auch  durch  Zugabe  von  Wasser  allein  erlangt  werden, 
vorausgesetzt,  das  beim  Lösen  des  Bleiperoxydes  in  Salzsäure  ein 
Ueberschass  dieser  letztem  vermieden  wurde.  Diese  Reactionen  wären 
hinreichend,  die  Existenz  einer  aus  einem  Aequivalent  Blei  und  vier 
Aequivalenten  Chlor  bestehenden,  in  der  gelben  Flüssigkeit  gelösten 
Verbindung  anzunehmen.  Wird  in  eben  beschriebener  Reaction  das 
Peroxyd  durch  Bleiglätte  ersetzt,  so  führt  es  zu  demselben  Ergebniss. 
Nach  einem  andern  Verfahren  leitet  man  Chlor  in  schwache  Salz- 
säure, in  der  Bleichlorid  suspendirt  ist;  in  diesem  Falle  begleitet  Ab- 
setzen von  Bleiperoxyd  die  Entstehung  der  gelben  Lösung.  Der  Ver- 
fasser schlägt  die  Reaction  für  Titrirzwecke  vor,  insbesondere  wenn 
Schwefelsäure  zu  benützen  nicht  räthlich  ist. 

C.  F.  Cross,  „Ueber  die  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Am- 
moniak und  ein  isomeres  Tbonerdebydrat“.  Der  Verfasser  fand  aus 
quantitativen  Versuchen,  dass  Thonerdehydrat  im  Momente  seines  Aus- 
scheidens aus  der  Lösung  eines  seiner  Salze  von  Ammoniak  etwas 
gelöst  wird,  dass  Löslichkeit  des  Hydrates  und  Stärke  der  Amnion- 
flüssigkeit in  keinerlei  bestimmten  Verhältnisse  zu  einander  stehen, 
dass  aber  Gegenwart  von  Ammonsalzen  diese  Löslichkeit  sehr  beein- 
trächtigt. Die  ammoniakalische  Lösung  des  Thonerdehydrats  setzt 
beim  Kochen  ein  körniges  Pulver  ab,  das  in  Salzsäure  selbst  beim 
Erhitzen  schwer  löslich  ist.  Nach  dem  Calciniren  erwies  sich  dieser 
Niederschlag  als  Thonerde  AljOj1). 

*)  Man  sollte  meinen,  dass  sieb  alle  diese  Angaben  schon  im  Fresenins 
fünd  en ! 


Digitized  by  Google 


E.  J.  Mi  11a  und  J.  Campbell,  „Studien  über  Färben“.  Notizen 
über  Färben  mit  Nicholson’s  Blau.  Die  Versuche  waren  jenen  ähn- 
lich, die  vor  einiger  Zeit  mit  Rosaniliu  J)  ausgeführt  wurden. 

R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer,  „Notiz  über  die  Umwandlung 
von  Aurin  in  Trimethylpararosanilin“.  Dieses  Resultat  wurde  durch 
Digerireu  einer  wässerigen  Lösung  von  Methylamin  mit  Aurin  bei  125° 
erreicht.  Auch  wurden  zwischenliegende,  in  Alkalien  lösliche  Körper 
gewonnen,  mit  deren  näherer  Untersuchung  die  Verfasser  eben  be- 
schäftigt sind. 

Am  4.  d.  wurde  in  den  ausgedehnten  Eisenwerken  von  Bolckon, 
Vaughan  und  Co.  zu  Middlesborough  in  Gegenwart  einer  Anzahl 
wohlbekannter  Eisenindustrieller  ein  Experiment  vollzogen,  dessen 
Ausführung  im  Grossen  die  Stahlfabrikation  wohl  sehr  bedeutend 
beeinflussen  wird.  Es  ist  genannten  Herren  gelungen,  das  in  ihren 
Hohöfen  gewonnene  Eisen  direct  und  ohne  dass  die  Kosten  höher 
wären  als  bei  Aufarbeitung  des  besten  Robeisensteins  in  Stahl 
überzufübren.  Die  Bedeutung  des  Verfahrens  wird  klarer,  wenn  man 
sich  erinnert,  dass  das  im  umliegenden  Districte  — Cleveland  in  der 
Grafschaft  York  — gewonnene  Erz  ein  phosphor-  und  schwefelreicbes 
Thoneisenerz  ist.  Der  Process  ist  im  Wesentlichen  der  Bessemer’sche 
mit  zwei  geringen  Modificationen.  Die  eine  ist  die  Ausfütterung  der 
Innenwand  des  Converters  mit  einem  basischen  Material  (Dolomit);  die 
Andere,  das  Einträgen  von  etwas  Eisenoxyd,  nachdem  das  Blasen 
etwa  fünf  Minuten  gedauert  bat.  Das  zum  obenerwähnten  Experimente 
genommene  Roheisen  enthielt  1.5  pCt.  Phosphor,  der  erhaltene  Stahl 
0.2.  Mechanisch  geprüft,  erwies  sich  derselbe  den  besten  englischen 
Stahlsorten  gleich. 


219.  R.  Gerstl,  aas  London,  den  1.  Mai. 

Aus  der  Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  am  17.  v.  M. 

T.  E.  Torpe,  „ Heptan  von  Pinus  sabiana . “ Vor  einigen 
Jahren*)  hatte  W.  Wen  zell  aus  dem  Harze  dieser  in  Californien 
heimischen  Fichtenart  durch  Destillation  ein  Oel  erhalten,  das  von  ihm 
Abietin  benannt  wurde.  Er  fand,  dass  es  ziemlich  constant  bei  101° 
destillirt,  bei  16.5  ein  spec.  Gew.  von  0.694  hat,  in  Wasser  nahezu 
unlöslich  ist,  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  gar  nicht,  von  kochender 
Salpetersäure  nur  ganz  wenig  angegriffen  wird,  und  dass  mittelst 
Chlors  entsprechende  Substitutionskörper  abgeleitet  werden  können. 
Es  brennt  mit  glänzender,  weisser,  rauchloser  Flamme,  besitzt  einen 
starken , an  Pommeranzenöl  erinnernden  Geruch  und  wirkt  kräftig 

*)  Diese  Berichte  XI,  2147. 
a)  Fharmac.  Joura.  Tran».  [8],  II,  789. 
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sinnbetäubend.  Hr.  Thorpe  glaubte  aus  mehreren  Andeutungen 
scbliessen  zu  dürfen,  dass  das  Oel  ein  Heptan  sei  und  er  fand  seine 
Yertnuthung  durch  die  Analyse  des  gereinigten,  bei  98.42°  (760  mm) 
destillirenden  Produktes  bestätigt;  er  erhielt  83.85  Kohlenstoff  und 
16.03  Wasserstoff,  die  für  Heptan,  CTH1(,  erforderlichen  Zahlen  sind 
bezüglich  83.97  und  16.03  Dampfdichte  gefunden  49.94,  berechnet 
50.07;  spec.  Gew.  bei  0°  ist  0.70057;  Refractionsindez  für  D 1.3879; 
Drehvermögen  in  200  mm  langer  Röhre  -4-  6.9. 

B.  J.  Orosjean,  „Bestimmung  der  Weinsäure  in  geringhaltigen 
Weinbeferückständen.“  Die  Methode  ist  im  Wesentlichen  die  von 
Warington  vorgeschlagene  mittelst  Oxalsäure1),  mit  der  von  Casa- 
major  angegebenen  Art  von  Filtriren  (ein  Stück  Filtrirpapier  wird  flach 
auf  eine  durchlöcherte  Platinscheibe  oder  ein  poröses  Bimsteinplättchen 
gelegt),  sodann  Zusatz  von  Kalibitartrat  um  das  Niederschlagen  zu  be- 
schleunigen und  einige  Aenderungen  in  der  Manipulation.  Zeiterspar- 
niss  soll  der  Hauptvortheil  in  diesem  Ozalsäureprocess  sein. 

M.  M.  P.  Muir,  „Das  Gleichgewicht  chemischer  Verbindungen 
beeinflussende  Bedingungen.“  Mehrere  Reactionen  sind  in  den  allge- 
meinen Gleichungen 

1)  x Bi  CI]  -4-  x'HCl  -4-  x"H,  O = (x  — n)BiOCl  -4-  nBiCl, 

-4-  [x'  -4-  2(x  — n)]H  CI  -4-  [x”  - (x  - n)]  H,  O, 

2)  xCaClj  -4-  x'MjCO,  = (x  — n)CaCO,  -4-  nCaCl, 

-4-  2(x’-n’)MCl-f-n,M,CO„ 

wo  M entweder  Kalium  oder  Natrium  ist,  zusammengefasst  und  be- 
sprach der  Verfasser  die  Modificationen  in  der  Reaction , die  sich  er- 
geben, wenn  die  W'erthe  für  x,  x'  u.  s.  w.  variiren. 

Derselbe,  „Einwirkung  wässeriger  Salzsäure  auf  Wismuthoxyd.“ 
Dieses  Oxyd  löst  sich  in  wässeriger  Salzsäure  bis  ein  Sättigungspunkt 
eintritt,  bei  dem  das  gelöste  Oxyd  sich  als  Oxydulchlorid,  BiOCI,  aus 
der  Lösung  ausscheidet  nnd  auch  das  weiterzugesetzte  Oxyd  in  diese 
Verbindung  überführt  wird.  Die  Reaction  verläuft  wohl  nach  der 
Gleichung: 

Bi,  Oj  + 2 HCl  -4-  nH,0  = 2 BiOCI  -4- (n  -4-  1)H,0. 

J.  B.  Hannay,  „Notiz  über  thermale  Dissociation“.  Bei  einer 
frühem  Gelegenheit  hatte  der  Verfasser  nachgewiesen,  dass  die  thermale 
Dissociation  eines  hydrirten  Salzes  leicht  beobachtet  werden  kann,  und 
hat  er  seither  diese  Untersuchung  auf  solche  Doppelsalze  ausgedehnt, 
die  aus  Componenten  bestehen,  deren  Verhalten  im  freien  Zustande 
bekannt  ist.  Die  Salze  waren  Magnesiumzinksulfat  mit  14  Molekülen 
Wasser,  Magnesiumeisensulfat  und  Magnesiumkupfersulfat,  und  das 
gewonnene  allgemeine  Resultat  ist:  Wenn  zwei  hydrirte  Salze  sich  zu 
einem  die  normale  Menge  Wasser  enthaltenden  Doppelsalze  vereini- 

*)  Chem.  Soc.  Journ.  XIII,  (1876),  978. 
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gen,  80  consumiren  dieselben  eine  Hälfte  der  Affinität  des  wasser- 
freien Salzes  gegen  sein  Krystaliwasser,  and  es  wird  so  der  Beweis 
geliefert,  dass  die  Bildung  von  Doppelsalzen  jener  von  chemischen 
Verbindungen  im  Allgemeinen  ganz  analog  ist. 

J.  Watson  Smith,  „Vorläufige  Notiz  über  einige  Verbindungen 
von  Naphtalin  und  Benzol  mit  Trichlorantimon  “.  Bei  Gelegenheit 
des  Brhitzens  einer  Mischung  von  Trichlorantimon  und  Naphtalin  in 
einer  rothglübenden  Bohre  war  zufälliger  Weise  etwas  Wasser  in 
diese  gerathen.  Beim  Entleeren  der  Röhre  fanden  sich  weisse,  nadel- 
formige  Krystalle  vor,  die  Antimon  und  Kohlenstoff,  aber  kein  Chlor 
enthielten.  Auf  Platinblech  in  Rothgluth  schmelzen  die  Nadeln,  ver- 
brennen und  verschwinden  endlich.  Der  Verfasser  hält  diese  Ver- 
bindung für  Trimethylstibin  oder  Naphtyloxystibin,  Schmelzen  einer 
Mischung  von  Naphtalin  und  Trichlorantimon  giebt  beim  Abküblen 
klinorbombische  Krystalle,  die  aus  Petroleumäther  unverändert  aus- 
krystallisiren.  Der  Verfasser  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  durch 
Einwirkung  von  Antimonkaliumamalgam  auf  Brombenzol  oder  Brom- 
naphtalin bei  hohen  Temperaturen  sich  bezüglich  Triphenylstibin  und 
Trinaphtylstibin  bilden  würden. 

E.  J.  Mills  und  J.  W.  Pratt,  „Einwirkung  von  Oxyden  auf  Salze“. 
Im  Anschluss  an  frühere  Arbeiten  haben  die  Verfasser  das  Verhalten 
von  kohlensaurem  Kali  gegen  die  Oxyde  des  Aluminiums,  Eisens  und 
Zinns  bei  735°  untersucht 


220.  G.  Wagner,  ans  8t.  Petersburg,  d.  8. 20.  April  1879. 

Sitzung  der  chemischen  Section  der  russischen  physico- 
chemischen  Gesellschaft  am  1./ 13.  März  1879. 

Hr.  P.  Latschinoff  verliest  eine  „die  Oxydation  der  Cholaäure“ 
betreffende  Notiz  um  sein  Prioritätsrecht  in  dieser  Untersuchung 
gegenüber  Dextrein  zu  wahren.  Er  hebt  hervor,  dass  er  bereits  un- 
gefähr 3 Jahre  lang  in  dem  Studium  der  Produkte,  welche  unter  dem 
Einflüsse  von  Kaliumpermanganat  aus  Cholsäure  entstehen  (vergleiche 
diese  Berichte  X,  2059)  begriffen  ist.  Obwohl  er  gegenwärtig  noch 
keine  entscheidenden  Resultate  erlangt  hat,  hält  er  doch  die  Entstehung 
einer  Säure  von  der  Zusammensetzung  C14  H,50,6,  welche  Dextrein 
unter  dem  Eifiusse  desselben  Oxydationsmittels  erhalten  haben  will, 
für  sehr  zweifelhaft,  da  seines  Wissens  das  Molekül  der  Cholsäure  bei 
der  Oxydation  zersplittert  wird.  Die  Hauptmenge  des  Reactionspro- 
dukts  besteht  aus  Essig-,  Kohlen-  und  Oxalsäure.  Buttersäure  wird 
nicht  gebildet,  obwohl  ihr  Geruch  wahrnehmbar  ist.  Ausser  diesen 
Säuren  entstehen  noch  kohlenstoffreichere,  deren  Zusammensetzung, 
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wie  aus  den  bisher  erlangten,  freilich  noch  lückenhaften  Thatsacben 
geschlossen  werden  kann,  durch  folgende  Formeln  ausdrückbar  ist: 
Cio H|« Oj,  C|0H,4Oj,  CioH140„  (C,0Hi4O|)j-*-H,O, 
(Cio H, 405)f  -t-  HjO  und  (C10HI4O6)j  -4-HjO. 

In  der  Abhandlung  des  Hrn.  A.  Adrianowsky  „über  Einwir- 
kung des  Essigsäure-  und  Scbwefligsäureanbydrids  auf  Aluminium- 
chlorid“ ist  eine  eingehendere  Beschreibung  der  Verbindung  AlCI,SOg, 
welche  aus  Schwef ligsäureanbydrid  und  Aluminiumcblorid  entsteht, 
enthalten.  Die  in  Rede  Btehende  Verbindung  ist  ein  sehr  dickflüssiges, 
schwach  röthlich  gefärbtes  Liquidum,  welches  bei  — 10°  zu  einer  glas- 
artigen Masse  erstarrt.  Beim  Erwärmen  in  zugescbmolzener  Rühre  im 
Wasserbade  erlangt  sie  die  Consistenz  des  wasserfreien  Glycerins, 
wäbreod  beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  Zersetzung  statlfindet.  Als 
Zersetzungsprodukte  treten  hauptsächlich  Aluminiumchlorid,  Scbweflig- 
sänreanhydrid  und  in  geringer  Menge  Chlorschwefel  neben  Alu- 
miniumsnlfat  auf.  Wasser  greift  AIC1,S05CI  energisch  unter  Schweflig- 
säureanhydridentwickelung  an.  Mit  Benzol  reagirt  die  Verbindung 
unter  gewöhnlichen  Temperatur  Verhältnissen  und  scheidet  dabei  Salz- 
säure ab.  Viel  energischer  verläuft  die  Reaction  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid.  Nach  dem  Behandeln  des  Reactionsprodukts  mit 
Wasser  und  bemach  mit  Salzsäure  wird  benzolschweflige  Säure 
(CgHj.SOjH)  erhalten.  Nachstehende  Gleichungen  versinnlichen 
die  Reaction: 

AICltSO,Cl  -f-  C6  Hg  — HCl  -+•  A1C1, . SO,  . C6  H M 
A1C1, . SO,  . Cg  Hs  -+-  2HsO  = Al(OH)jSO, . Ce  II4  -+-  2 HCl, 
Al(OH),SO,  . C4Hs -t- 6HC1  = AI,Clg  -+-  2C6  Hj  . SO,H  -t-  6H,0. 

In  der  Notiz  „Zur  Interpretation  der  in  Gegenwart  von  Alumi- 
niumchlorid verlaufenden  Reactionen“  giebt  Hr.  Gustavgon,  gestützt 
auf  die  soeben  besprochene  Abhandlung  des  Hrn.  Adrianowsky, 
eine  Erklärung  der  von  Friedei  und  Crafts  studirten  Reactionen 
zwischen  Säureanhydriden,  Benzol  und  Aluminiumchlorid.  Nach  seiner 
Meinung  besteht  die  Rolle  des  Aluminiumchlorids  bei  der  Einwirkung 
des  Säureanhydrids  auf  Benzol  theils  darin,  dass  es  sich  mit  Benzol 
zu  Al,Clg.6CgHg  verbindet,  theils  in  der  Umwandlung  der  Säure- 
anbydride  in  Chlorverbindungen,  welche  auf  AljClg.6C6H6  unter 
Salzsäureentwickelung  einwirken.  Zum  Schlüsse  bemerkt  er,  dass  die 
von  Adrianowsky  erlangten  Resultate  ibm  Anlass  zu  einer  ein- 
gehenderen Untersuchung  des  Verhaltens  verschiedener  Säureanbydride 
zum  Aluminiumchlorid  geben. 

Hr.  Lagermark  beschreibt  in  einer  vorläufigen  Notiz  die  „Syn- 
these der  Tetrolsäure“.  Wird  gewöhnliches,  aus  Brompropylen  her- 
gestelltes,  trockenes  Allylen  in  abgekühlten  Aether  eingeleitet,  so 
absorbirt  der  letztere  eine  beträchtliche  Menge  des  Gases.  Natrium 
reagirt  mit  dieser  Lösung  unter  Waeserstoffentwickelung  und  Bildung 
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von  AHyleonatrium  C,H3Na,  welches  in  Aether  unlöslich  ist  und  in 
der  Form  eines  weissen,  krystallinischen  Pulvers  niederfällt.  Kohlen- 
säure wirkt  auf  Allylennatrium  sehr  energisch  ein,  so  dass  selbst  in 
gut  abgekühltem  Gefässe  Verharzung  oder  gar  Verkohlung  eintritt, 
wenn  der  Kohlensäurestrom  nicht  massig  genug  ist.  Wird  hingegen 
die  Kohlensäure  in  einem  langsamen  Strome  zu  dem  Pulver  hinzu- 
geführt, so  entsteht  das  Natriumsalz  C4H,0,Na.  Die  freie  Säure, 
welche  der  Autor  wegen  ihrer  Identität  mit  der  von  Genther  aus 
Monochlorcrotonsäure  hergestellten,  Tetrolsäure  nennt,  krystallisirt  iu 
farblosen,  durchsichtigen  Täfelchen,  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich,  zerfliegst  nicht  an  der  Luft,  wohl  aber  unter  einer 
Glocke,  deren  Wände  mit  Wasser  benetzt  sind,  schmilzt  bei  76° 
(nach  Geuther  bei  76.5°)  und  destillirt,  sich  dabei  scheinbar  zum 
Theil  zersetzend,  bei  197  — 205°.  Die  Säure  ist  geruchlos,  mit  Wasser- 
dämpfen schwer  flüchtig  und  addirt  Brom.  Das  Additionsprodukt  ist 
flüssig,  wandelt  sich  aber  unter  Bromwasserstoffentwickelung  in  eine 
feste,  krystallinische  Substanz  um.  Fast  alle  Salze  der  Tetrolsäure 
sind  löslich.  Die  Lösung  des  Natriumsalzes  liefert  unlösliche  Nieder- 
schläge nur  mit  Quecksilberchlorid  und  Kupfervitriollösung,  der  etwas 
Ammoniak  beigegeben  war  (?).  Selbst  das  Silbersalz  ist  löslich  und 
leicht  reducirbar.  Das  Goldsalz  ist  gleichfalls  leicht  reducirbnr. 
Quecksilberoxydulnitrat  giebt  einen  weissen  Niederschlag,  welcher 
unter  gewöhnlichen  Temperaturverhältnissen  Quecksilber  aussebeidet. 
Ein  Versuch,  die  Dampfdichte  der  Säure  in  dem  Hofmann’schen 
Apparate  im  Benzoeätherdampfe  zu  bestimmen,  lehrte,  dass  die  Säure 
sich  dabei  vollständig  in  Allylen  und  Kohlensäure  spaltet. 

Die  HH.  Lagermark  und  Eltekoff  beschreiben  die  „Synthese 
einer  Säure  von  der  Zusammensetzung  CgC10O,“.  Das  aus  Isopropyl- 
acetylen entstehende  Vaierylen  reagirt  mit  Natrium  ohne  Wasserstoff- 
entwickelung. Zersetzt  man  die  entstehende  Natriumverbiudung  durch 
Wasser,  so  wird  ein  Produkt  erhalten,  das  von  Schwefelsäure  nur 
zum  Theil  absorbirt  wird.  Der  rückständige  Theil  verband  sich  bei 
circa  40°  mit  Bromwasserstoff  zu  einem  Bromür,  welches  zwischen 
113—116°  überging  und  dessen  Dampfdichte  der  Formel  C5H,jBr 
entsprach.  Als  die  einfachste  und  wahrscheinlichste  Interpretation 
dieser  Beobachtungen  erscheint  nach  der  Meinung  der  Autoren  die 
Annahme,  dass  bei  Einwirkung  des  Natriums  auf  Vaierylen  neben 
der  Natriumverbindung  des  Isopropylacetylens  diejenige  des  Isopropyl- 
acetylens, wie  nachstehende  Gleichung  es  darthut,  entsteht: 

2[(CHj)g  . CH  . C CH]  -4-  Na,  = (CH,), CH  . C “ CNa 

-H(CH3),CH.CH  «CHNa. 

Diese  Anffassungsweise  steht  auch  im  Einklänge  mit  dem  Um- 
stande, dass  bei  Behandlung  der  fraglichen  Natriumverbindungen  mit 
Kohlensäure  und  naebheriger  Zersetzung  der  entstandenen  Natrium- 
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salze  mit  Schwefelsäure  zwei  Säuren  entstehen.  Das  saure,  ölartige 
Produkt  ging  nämlich  bei  der  ersten  Destillation  bei  207 — 209°  über, 
während  in  der  Retorte  eine  harzartige  Masse  in  beträchtlicher  Menge 
zurückblieb.  Bei  wiederholten  Destillationen  blieb  in  den  Destillir- 
gefässen  immer  ein  barzartiger  Rückstand  zurück,  während  der  Siede- 
punkt des  Destillats  stieg,  so  dass  die  Säure  zuletzt  bei  213 — 215° 
überdestillirte.  Letztere  ist  ein  dickflüssiges,  wenig  in  Wasser  lösliches 
und  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtiges  Liquidum.  Ihr  Geruch  er- 
innert an  Buttersäure;  sie  ist  specifisch  schwerer  als  Wasser  und 
bildet  mit  den  meisten  Metallen , so  auch  mit  Silber,  leicht  lösliche 
Salze,  von  denen  das  Zink-,  Calcium-  und  Ammoniumsalz  gut  kry- 
stallisiren.  Die  Salze  der  edlen  Metalle  geben  das  Metall  leioht  ab. 
Die  Säure  addirt  1 Molekül  Brom;  das  Additionsprodukt  ist  allem 
Anscheine  nach  mit  der  Säure,  welche  Fittig  und  Mielck  (diese 
Berichte  VII,  649)  beim  Behandeln  der  Brenzterebinsäure  mit  Brom 
erhalten  haben,  identisch.  Mit  Bromwasserstoff  verbindet  sich  die  Säure 
gleichfalls  und  liefert  dabei  eine  Verbindung,  welche  in  schönen,  vier- 
seitigen Prismen  von  dem  Schmelzpunkt  85  — 86°  krystallisirt , von 
Wasser  gar  nicht,  von  schwachem  Weingeist  in  der  Wärme  und  leicht 
von  absolutem  Alkohol,  Aetber  und  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen 
wird.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  sehr  leicht  flüchtig;  mit  Silber  liefert 
sie  ein  weisses,  unlösliches  Salz,  welches  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichts  sich  zersetzt.  Die  Analyse  lehrte,  dass  die  fragliche  Brom- 
wasserstoffverbindung  die  Zusammensetzung  der  Monobromcapronsäure 
hat.  Die  aus  der  Natriumverbindung  abgeschiedene  Säure  ist  also 
der  Brenzterebinsäure  sehr  ähnlich  und  unterscheidet  sich  von  der 
letzteren  nur  durch  ihren  etwas  höheren  Siedepunkt,  durch  ihre 
schwere  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen,  besonders  aber  hinsichtlich 
ihres  Verhaltens  zu  Bromwasserstoft.  Wird  das  saure,  aus  der  Natrium- 
verbindung  entstehende  Produkt  von  Anfang  an,  ohne  vorhergehende 
Destillation  mit  Bromwasserstoff  behandelt,  so  geht  ein  Tbeil  desselben 
in  Lösung  über,  während  ein  anderer  ungelöst  bleibt  nnd  erstarrt. 
Dies  letztere  feste,  kristallinische  Produkt  ist  identisch  mit  der  oben 
beschriebenen  Monobromcapronsäure.  Die  aus  der  Bromwasserstoff- 
lösung durch  Wasser  abgeschiedene  Säure  ist  ein  farbloses,  syrupartiges 
Liquidum,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  bei  der  Destillation  sich 
zersetzt  und  die  Zusammensetzung  CsH9Br,OOH  hat.  Die  Ent- 
stehung einer  so  zusammengesetzten  Säure  weist  darauf  bin,  dass  aus 
den  Natriumverbindungen  neben  der  Säure  C6HI0Ot  noch  eine 
andere,  mit  der  Sorbinsäure  isomere  entsteht.  Die  Untersuchung  wird 
fortgesetzt 

Hr.  Setschenoff  theilt  „über  diejenigen  Blutbestandtheile,  welche 
die  Kohlensäure  absorbiren“ , mit.  Aus  seinen  Experimenten  gehe, 
wie  er  angiebt,  hervor,  dass  als  solche  gewisse,  salzartige  Verbindungen 
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der  Globaline  mit  Alkalien  angesehen  werden  müssen.  Dabei  soll 
die  Kohlensäure  diese  salzartigen  Verbindungen  nicht  nur  unter 
Carbonatbildung  zersetzen,  sondern  auch  auf  die  Globaline  selbst  ein- 
wirken, und  dadurch  den  letzteren  saure  Eigenschaften  ertheilen. 

Hr.  N.  Beketoff  giebt  eine  vorläufige  Mittheilung  „über  Be- 
stimmung der  Hydratationswärme  des  wasserfreien  Natriumoxyds,  über 
das  Verhalten  des  Natriums  zum  Natriumhydroxyd  und  des  Wasser- 
stoffs zu  dem  wasserfreien  Natriumoxyd“.  Der  Autor  hat  beobachtet, 
dass  Natrium  auf  Natriumhydroxyd  bei  Rotbglühhitze  nicht  einwirkt. 
Wasserfreies  Natriumoxyd  (dargestellt  durch  Verbrennung  des  Natriums 
in  einem  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Luft  und  um  dem  Auftreten 


von  Natriambyperoxyd  vorzubeugen  darauffolgendes,  anhaltendes 
Glühen  des  Verbrennungsobjectes  mit  überschüssigem  Natrium)  wirkt 
auf  Wasser  sehr  energisch  ein,  so  dass  bei  der  Reaction  Na,  O 
-t-H,0-4-aq  = 55 — 56  Cal.  Wärme  frei  werden.  Da  die  Wärme, 
welche  bei  der  Verbindung  des  Natriumhydroxyds  mit  Wasser  ent- 
banden wird,  nach  Berthelot  = 19.5  (für  2 Moleküle)  ist,  so  ist  die 
bei  der  Verbindung  von  Na,  0-4-H,0  freiwerdende  Wärme  =55 
— 19.5  = 35.5.  Nun  werden  aber  nach  Thomaen  bei  der  Ver- 
bindung Na,  -4-  O -4-  aq  = 155.2  Cal.  Wärme  frei  und  folglich  ist  die 
bei  der  Verbindung  Na,  -4-  0 freiwerdendo  Wärme  = 155.2 — 55 
= 100.2,  oder  auf  je  ein  Natriumatom  = 50.1.  Ist  die  Oxydations- 
wärme des  Natriums  und  die  Wärme  der  Verbindung  des  Oxyds  mit 
dem  ersten  Wassermolekül  (35.5,  oder  für  1 Hydroxydmolekül 


Na,  O -I-  H,  O 
2 


17.75) 


bekannt,  so  lässt  sich  berechnen,  dass  die  Reaction  NaOH-4-Na 
= Na,  O-4-H  unter  Wärmeabsorption  vor  sich  gehen  muss.  Diese 
Reaction  lässt  sich  nämlich  thermochemisch  in  folgender  Weise  aus- 
drücken,  -4-  50.1  — (34.5  -4-  17.75)  = — 2.15.  Ist  dies  aber  richtig, 
so  muss  die  umgekehrte  Reaction  Na,0-4-H  = NaOH-4-Na  unter 
Wärmeentwickelung  vor  sich  gehen.  Der  Versuch  hat  diese  Schluss- 
folgerung bestätigt:  Natriumoxyd  wird  durch  Wasserstoff  leicht  in 
Natriumhydroxyd  und  Natrium  zersetzt. 

In  einer  vorläufigen  Notiz  „über  einige  Derivate  des  linksdrehenden 
Terpens  aus  französischem  Terpentinöl“  theilt  Hr.  Flawitzky  mit, 
dass  es  ihm  gelungen  sei,  aus  käuflichem  französischen,  Terpentinöl  ein 
Terpen  von  grösserem  Drehvermögen  ([«]o  = — 43.4°),  als  das  Tere- 
benten  von  Riban  ([a]u  = — 40.3°)  abzuscheiden.  Wird  dieses  Terpen 
oder  seine  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig,  oder  wasserfreiem 
Aether  mit  Salzsäure  gesättigt,  so  entsteht  die  feste  Verbindung 
C10H1ÄHC1,  während  die  weingeistige  Lösung  Cj0H162HC1  giebt. 
Zieht  man  aber  in  Betracht,  dass  starke  Säuren,  wie  Salpetersäure 


und  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Alkohol  Terpinhydrat,  welches 
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mit  Chlorwasserstoff  bekanntlich  C,  0 H , 8 2 HCl  giebt,  liefern  und  dass 
Ct0HtgHCI  unfähig  ist,  Salzsäure  zu  addiren,  so  lässt  sieb  der 
Schloss  sieben,  dass  C10HI82HC1  beim  Sättigen  der  weingeistigen 
Terpenlösung  mit  Salzsäure  nicht  direct,  sondern  vermittelst  einer 
stufenweisen  Hydratation,  bei  welcher  Atomumlagerungen  stattfinden, 
entsteht.  Hr.  Flawitzky  macht  diese  Mittheilung  in  der  Absicht, 
sieb  das  Recht  des  weiteren  Studiums  der  Entstebungsbedingungen 
des  festen  C10HI(HCI,  des  C,0H,62HC1  ond  des  sogenannten 
flüssigen  C10H1SHCI,  an  dessen  Existenz  er  zweifelt,  zu  wahren. 

Die  zweite  Mittheilung  des  Hrn.  Flawitzky,  gleichfalls  eine  vor- 
läufige, bespricht  „die  Zusammensetzung  des  Terpinols“.  Seine  Ver- 
suche haben  ergeben,  dass  das  sogenannte  Terpinol,  welches  aus 
Terpinhydrat  durch  Wasserverlust  entsteht,  ein  Gemenge  von  3C,0HI8 
-I-  C | o H , 8 O ist.  Dafür  spricht  die  Analyse,  welche  84.95  pCt.  Kohlen- 
stoff und  11.91pCt.  Wasserstoff  ergab,  und  die  Uebereinstimmong  der 
nach  dieser  Formel  berechneten  Dampfdichte  (4.878)  mit  der  gefundenen 
(4.944).  Der  Autor  bemüht  sich  C,0Hl8O,  welches  er  nun  mit  dem 
Namen  „Terpinol“  bezeichnet,  zu  isoiiren  oder  Bedingungen,  bei 
welchen  diese  Verbindung  allein  entstehen  würde,  aufzufinden. 

Hr.  Goldslein  verliest  eine  Abhandlung  „über  eine  Methode  die 
Siedepunkte  normaler  Aethane  zu  berechnen“,  welche  eine  Ergänzung 
der  publicirten  ist.  Bei  der  Betrachtung  der  Formel 


R = 


19, 


380 

n(n  + 1) 

welche  die  Siedepunktsdifferenzen  zweier  benachbarten,  normalen 
Aethane  vorstellt,  ist  leicht  zu  ergeben,  dass  ihr  ein  bequemer  wört- 
licher Ausdruck  gegeben  werden  kann  und  dass  R sehr  regelmässig 
unter  dem  Einflüsse  von  n,  d.  h.  der  Anzahl  Kohlenatome,  welche 
in  dem  Molekül  der  in  Rede  stehenden  Kohlenwasserstoffe  enthalten 
sind,  sich  ändert.  Giebt  man  nämlich  n verschiedene  Bedeutung,  so 
wird 


R'  zwischen  CH4  und  CjH*  =•  — -+-  19 

9QA 

R"  zwischen  CäH6  und  C3H8  = -4-  19 

O. 


R*  zwischen  CkH«+»  und  CK+1H,,K+i)+* 


380 

K(K  -4-  1) 


-4-19, 


d.  h.  die  Siedepunktsdifferenz  zweier  benachbarter  Aethane  ist  gleich 
19-4-  einem  Bruch,  dessen  Zähler  eine  constante  Grösse  ist,  während 
der  Nenner  das  Produkt  der  Zahlen  der  in  den  benachbarten  Aetbanen, 
deren  Siedepunktsdifferenz  gesucht  wird,  enthaltenen  Koblenatome  re- 
präsentirt.  Da  das  Auffinden  der  Siedepunkte  vermittelst  der  Addition 
der  einzelnen  Differenzen  unbequem  erscheint,  so  hat  Hr.  Goldstein 
sich  bemüht,  eine  allgemeine  Formel  aufzufinden. 
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Um  die  Siedetemperatur  eines  gewissen  Gliedes  K der  in  Rede 
stehenden,  homologen  Reihe  aufzufinden,  muss  Folgendes  in  Betracht 
gezogen  werden.  Zwischen  dem  ersten  und  dem  Gliede  K sind  K— 1 
Glieder  vorhanden.  Addiren  wir  den  Siedepunkt  des  ersten  Gliedes 
zu  den  Siedepunktsdifferenzen  zwischen  dem  ersten  nnd  zweiten, 
zweiten  und  dritten  n.  s.  w.  Gliede,  so  gelangen  wir  zu  der  gesuchten 
Siedetemperatur  des  Gliedes  K.  Die  Zahl  der  Siedepunktsdifferenzen 
ist  augenscheinlich  = K — 1 und  die  Reihenfolge  der  einzelnen  Diffe- 
renzen die  nachstehende: 

380  . . 380  . . 380 


ti  (n  -4-  1) 


19  -4- 


(n  -4-  l)(n  -4-  2) 


19.  .-4- 


(n- 


-K — 2)(n  -t-K — 1> 
-4-  19. 

Setzen  wir  statt  380  C ein  und  bezeichnen  die  gesuchte  Tempe- 
ratur mit  x und  den  Siedepunkt  des  ersten  Gliedes  mit  t,  so  wird 

c c c 

x = t -4-  -* 1 

, n(n- 


1)  (n 


2) 


oder 


l)(n 
_ C 

(n  -I-  K-2"Xd  -4-  K— 1) 


(n  -4-  2)  (n  -4-  3) 

-4-  (n  -4-  K— 2)  19, 


x = t -4- 


(K-l)  C 


D(n  -4-  K — 1)  ~*~(n  '+'  2)  19. 

Da  aber  n = 1 ist,  so  wird  diese  letztere  Formel  zu 


(K-l)C 


K 


-4-  (K — 1)  19, 


vermittelst  der  die  Siedetemperatur  eines  jeden  normalen  Aethans 
leicht  berechnet  werden  kann. 

Alle  diese  Abhandlungen  sind  in  der  4.  Lieferung  des  Journals 
der  russischen  physico-chemischen  Gesellschaft  enthalten. 


221.  Rud.  Biedermann:  Bericht  aber  Patente. 

Emil  Meyer  in  Coepenick.  Verfahren  zur  Darstellung  von  reinem 
Kaliumcarbonat  und  Kaliumhydroxyd.  (D.  P.  No.  5061, 
v.  19.  Oct.  1878.)  Aus  einer  Lösung  von  Potasche  und  Soda  fallt 
in  der  Hitze  bei  einer  Concentration  von  1.6  Volumgewicht  alle  Soda 
aus.  Die  in  der  Hitze  davon  getrennte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  dem  Hydrat  K8C03  -4-2H80.  Waren  Chlorverbindungen  zugegen, 
so  ist  die  Potasche  nicht  ganz  frei  davon.  Es  ist  zwar  bekannt,  dass 
aus  dem  Gemisch  von  Soda  und  Potasche  das  erstere  Salz  sich  zu- 
nächst ausscheidet  (Kuhlmann  hat  schon  im  Jahre  1862  so  gearbeitet, 
er  giebt  das  Volumgewicht  zu  1.54  an),  aber  nach  E.  Meyer  soll 
diese  Abscheiduog  bisher  nie  vollständig  gewesen  sein. 
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Bei  Gegenwart  von  Scbwefelkalium , Hyposulfit  oder  Aetialkali 
wird  auch  bei  1.6  Volumgewicbt  nicht  alle  Soda  abgeschieden.  Dag 
Verfahren  eignet  sich  besonders  xur  Herstellung  von  Potasche  aus 
Melassekohle.  Die  in  dieser  enthaltenen  Schwefelverbindungen  müssen 
aber  erst  durch  Calciniren  in  Sulfat  übergeführt  werden  und  Ietxteres 
Salx  nach  dem  Wiederauflösen  als  das  schwerer  lösliche  xuerst  ab- 
geschieden werden. 

Wird  Lauge  von  Leblanc-Potasche,  welche  immer  grosse  Mengen 
von  Aetzkali  enthält,  bis  auf  1.47  bis  1.56  Volurogewi  :bt  eingedampft, 
so  scheidet  sich  reines  Kalicarbonat  beim  Abkühlen  in  grossen  Kry- 
stallen  ab  und  alle  Natriumverbindungen,  Chloride  und  Aetxkali  bleiben 
zurück.  (Die  Schwerlöslichkeit  der  Potasche  in  Kaliumhydrat  findet 
sich  in  Gmelin’s  Handbuch  angegeben.) 

Beim  Eindampfen  der  rückständigen  Lauge  auf  1.5  bis  1.54  Volum- 
gewicht scheidet  sich  alles  Carbonat  in  der  Siedehitze  aus.  Beim 
Erkalten  der  nun  bleibenden  Lauge  krystallisirt  die  Verbindung 
KHO,  HjO  in  grossen  Blättern  aus  und  wird  ganz  rein  gewonnen, 
wenn  man  bei  40  bis  60°  die  noch  nicht  erstarrte  Flüssigkeit  von  den 
Krystallen  abgiesst.  Chlor-  und  Schwefelverbindungen  bleiben  in  der 
Mutterlauge,  ebenso  ein  etwa  vorhandener  Natriumgebalt. 

R.  Grünebergin  Alt-Damm  beiStettin.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Kaliumsulfat  aus  Chlorkalium  und  M agnesiumsulfa t. 
(D.  P.  No.  4933,  v.  19.  April  1878.)  Während  bisher  bei  der  Auf- 
einanderwirkung von  Chlorkalium  und  Magnesiumsulfat  (Kieserit)  mit 
Leichtigkeit  etwa  die  Hälfte  des  entstandenen  Kaliumsnlfats  gewonnen 
wurde,  bot  die  Gewinnung  des  in  Lösung  gebliebenen  Restes,  zunächst 
als  Schoenit  (KjSOj,  MgS04  ■+•  6HjO),  grosse  Schwierigkeiten.  Diese 
will  Hr.  Grüneberg  besiegt  haben.  Er  operirt  folgendermaassen. 

1)  Durch  Einwirkung  concentrirter  Lösungen  von  Magnesiumsulfat 
auf  Chlorkalium  wird  Schoenit  gebildet. 

2)  Dieses  Salz  wird  durch  mehrere  auf  einander  folgende  Mace- 
rationet)  mit  immer  neuen  Mengen  (kalter)  Cblorkaliumlösung  in  Kalium- 
sulfat nmgewandelt. 

3)  Die  dabei  erhaltenen  Mutterlaugen  werden  soweit  eingedampft, 
bis  beim  Erkalten  Carnallit  auskrystallisirt. 

4)  Während  der  Verdampfung  scheiden  sich  in  der  Siedehitze 
Chlorkalium  und  Kieserit  aus.  Diese  Salze  werden  mit  Lauge,  die 
zum  Maceriren  des  Scboenits  gedient  hat,  gewaschen.  Es  ergiebt  sich 
ein  Salzgemenge  von  Schoenit  und  Chlorkalium.  Von  letzterem  Salz 
bleibt  auch  noch  in  der  Lauge  gelöst. 

5)  Das  Salzgemenge  wird  durch  Behandlung  mit  Magnesiumsulfat 
wieder  in  Schoenit  umgewandelt,  während  Cblormagnesium  gelöst  bleibt. 

H.  Grüneberg  in  Köln  stellt  nach  dem  D.  P.  No.  5607, 
v.  19.  Nov.  1878  den  Schoenit  nicht  aus  Chlorkalium,  sondern  aus 
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Carnallit  (KCl,  Mg  Ci,  -+-  6H,  O)  dar,  indem  er  dieses  Salz  in  festem 
Zustande  mit  Magnesinmsulfat  bezw.  Kieserit  mischt  und  unter  geringer 
Befeuchtung  mit  Wasser  oder  Kalium-  oder  Magnesiumsalz -baitiger 
Lauge  zermahlt.  Wenn  die  Masse  einen  dünnen  Brei  bildet,  bat  die 
Zersetzung  begonnen.  Nach  deren  Vollendung  wird  dasselbe  in  einen 
Filtrirapparat  gebracht.  Die  abiiltrirte  Chlormagnesiumlauge  ist  nahezu 
frei  von  Kaliumsalzen.  Der  zurückbleibende  Schoenit  wird  mit  wenig 
Wasser  nachgewaschen.  Dies  Verfahren  vermeidet  die  Lösung  der 
Rohstoffe  und  damit  die  Entstehung  vieler  und  dünner  Laugen,  deren 
Verarbeitung  bisher  die  meisten  Kosten  verursachte. 

R.  Messel  in  Silvertown  und  W.  Majers  in  Schlebusch  haben 
ein  Engl.  P.  (No.  1201  v.  26.  März  1878)  auf  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Schwefelsäuremonohydrat  erhalten,  welches  darin 
besteht,  dass  sie  einmal  die  Verbrenaungsprodukte  von  Pyriten  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  leiten,  um  darin  enthaltenes  Schwefelsäure- 
anbydrid  fortzunehmen,  oder  die  genannten  Gase  zur  Darstellung  von 
Schwefelsfiureanhydrid  benutzten  (nach  der  CI.  Winkler’schen  Methode) 
und  dieses  in  Vitriolöl  leiten. 

C.  A.  I.  Meissner  in  Scböningen  macht  das  Blanc  fixe  dadurch 
als  Oelfarbe  besser  verwendbar,  dass  er  das  gefällte  Bariumsulfat 
trocknet,  glüht  und  in  kaltem  Wasser  abscbreckt.  (D.  P.  No.  4626 
vom  8.  März  1878.) 

Com.  Thom.  Tomkins  in  New-York  behandelt  natürlichen, 
gebrannten  Gyps  mit  der  7fachen  Menge  Wasser,  welches  f Stunden 
lang  tüchtig  umgerübrt  wird.  Es  tritt  dann  kein  Binden  ein,  sondern 
der  Gyps  bildet  nadelförmige  Krystalle,  die  als  Papierzusatz  und  zum 
Beschweren  von  Baumwollstoffen  besonders  geeignet  sein  sollen.  (Engl. 
P.  No.  1874  v.  9.  Mai  1878.) 

Eine  „feste  Waschlauge“  stellen  Cerf  Meier  Levi  und  Gust. 
Alexander  in  Paris  her  durch  Mischen  von  100  Soda,  10  Colopho- 
nium  oder  Harz,  50  Wasserglas  und  12  Schleim  von  Isländischem 
Moos  oder  dergl.  und  Formen  dieser  Mischung  in  Blöcke.  Bei  der 
Anwendung  wird  entweder  noch  etwas  Kalkmilch  zugesetzt  oder  für 
zarte  Gegenstände  Seifenextract.  (Engl.  P.  No.  1899  v.  11.  Mai.) 

A.  M.  Gobin  in  Lyon.  Künstlicher  Asphalt.  (Engl.  P. 
No.  1665  v.  9.  Mai  1878).  Derselbe  besteht  aus  weichem  Bitumen 
aus  Schiefer  15  Tb.,  Theerpech  45  Th.,  Kokspulver  10  Tb.,  Kalkstein- 
pulver 130  Th.,  feinem  Sand  160  Th. 

Th.  S.  Huntley  und  R.  W.  Kessel  in  Cardiff  stellen  einen 
plastischen,  angeblich  wasserdichten  Explosivstoff  durch  Vermischen 
von  etwa  75  Nitroglycerin  mit  25  gebranntem  Gyps  her.  (Engl.  P. 
No.  1919  v.  14.  Mai  1878.) 

Otto  Zwietusch  in  Milwaukee  bat  einen  automatischen 
Kohlensäure  - Entwickelungsapparat  construirt,  welcher  be- 
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sonders  als  Bierdrackapparat  dienen  und  die  bei  Anwendung  des 
letzteren  auf  das  Bier  drückende  comprimirte  Luft  durch  Kohlensäure 
ersetzen  soll.  Der  Apparat  besteht  aus  einer  mit  Säure  gefüllten 
Flasche,  in  welche  ein  Marmor  haltender  Korb  hängt.  Dieser  ist 
mittelst  eines  trichterförmig  gestalteten  Gummideckels  an  jener  be- 
festigt. Die  Kohlensäure  passirt  eine  mit  Natriumbicarbonat  gefüllte 
Waschflascke  und  tritt  in  das  Fass.  Wird  dieselbe  hier  nicht  mehr 
verbraucht,  so  hebt  der  Gasdruck  den  Gummideckel  empor  und  damit 
den  Korb  aus  der  Säure  heraus.  Beim  Nachlassen  des  Druckes  senkt 
dieser  sich  wieder  in  die  Säure  und  die  Kohlensäureentwickelung  be- 
ginnt von  neuem.  Um  der  Kohlensäure  den  nöthigen  Druck  zu  er- 
theilen , drückt  auf  den  Korb  ein  mit  einem  Laufgewicht  versehener 
Hebel.  Zwischen  Fass  und  Wascbflascbe  ist  ein  Ventil  eingeschaltet, 
welches  gestattet,  die  Kohlensäure  abzustellen  und  Luft  einzulassen. 
(D.  P.  No.  4931,  v.  17.  März  1878.) 

Ad.  Steinbrück  in  Halle  stellt  Stickstoffgas  für  Inhalations- 
zwecke her,  indem  er  die  Luft  in  glühenden  mit  Eisenspähnen  ge- 
füllten Retorten  ihres  Sauerstoffs  beraubt  und  das  austretende  Gas, 
nachdem  es  mit  Aetzkalilösung  gewaschen,  in  Gasbehälter  auffängt, 
von  wo  es  in  das  Inhalationscabinet  geleitet  wird.  Die  Apparate 
bieten  ebenso  wenig  Bemerkenswerthes  als  das  Verfahren.  Die  Luft 
wird  zweckmässig  durch  einen  Ventilator  in  Bewegung  gesetzt.  (D.  P. 
No.  4472,  v.  13.  Juli  1878.) 

Bei  der  fractionirten  Destillation  von  Flüssigkeiten,  deren 
Siedepunkt  stetig  steigt,  mit  Hülfe  von  überhitztem  Wasserdampf,  bat 
dieser  meistens  eine  höhere  oder  niedrigere  Temperatur  als  die  Dämpfe 
der  destillirenden  Flüssigkeiten,  wodurch  Zersetzungen  der  letztem 
bervorgerufen  werden.  Um  dem  W'asserdampf  stets  die  Temperatur 
des  jeweiligen  Siedepunkts  der  destillirenden  Flüssigkeit  zu  ertheilen, 
erhitzt  Ludw.  Ramdobr  in  Halle  den  Dampf  innerhalb  des  Destillir- 
gefässes,  indem  er  den  Dampfüberhitzer  in  die  destillirende  Flüssig- 
keit legt.  (D.  P.  No.  9319,  v.  28.  Juli  1878). 

E.  Schräder  und  O.  Dumcke  in  Königsberg  haben  ein  Patent 
auf  ein  Verfahren  und  einen  Apparat  zum  Schmelzen  von  Bernstein 
erhalten.  (D.  P.  No.  4679,  v.  29.  Juni  1878.)  Jenes  besteht  in  der 
Anwendung  von  Terpentincolophonium,  von  welchem  9 bis  10  pCt. 
dem  Bernstein  zugeselzt  werden,  um  als  Flussmittel  zu  dienen  und 
die  Schmelztemperatur  längere  Zeit  constant  zu  erhalten.  Der  Appa- 
rat wird  von  einem  Kessel  mit  geneigtem  Boden  und  mit  Rührwerk 
versehen,  gebildet,  in  welchem  das  Schmelzen  mittelst  überhitzten 
Wasserdampfs  ausgefübrt  wird. 

John  Wesley  Hyatt  in  Newark,  der  Erfinder  des  Celluloids, 
hat  ein  Engl.  P.  (No.  1626,  vom  23.  April  1878)  auf  einen  neuen 
,kieseligen  Stoff“  erhalten,  den  er  darstellt,  indem  er  gepulverte 
Bericht«  d.  D.  eben».  (ie*ellsrh*ft.  Jahr«.  XII.  58 
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Knochen,  Horn,  Elfenbein  oder  irgend  eine  Eiweiss  oder  Leim  ent- 
haltende Substanz  mit  Wasserglas  zu  einem  Brei  anmacht.  Derselbe 
wird  zu  Platten  ausgewalzt  oder  in  Formen  gebracht,  die  Platten 
können  dann  getrocknet  und  darauf  gepulvert  unter  Anwendung  von 
Wärme  geformt  werden.  — Die  geformten  Gegenstände  werden  auch 
mit  einer  Cblorcalciumlösung  von  15°  B.  durchtränkt,  oder  die  eben- 
so behandelten  Platten  werden  zerkleinert  und  wiederum  mit  Wasser- 
glas verbunden.  Die  mechanischen  Vorrichtungen  sind  ausführlich 
beschrieben. 

Die  Actien-Gesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin 
hat  ihr  Patent  auf  die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Benzotri- 
chlorid  und  aromatischen  Monaminen  und  Phenolen  (vergl.  S.  396, 
Band  XII  der  Ber.)  auch  auf  die  Anwendung  der  gechlorten  ßenzo- 
trichloride  ausgedehnt.  D.  P.  No.  4988,  v.  6.  Juni  1878.  (Das  Patent 
ist  wohl  nur  zur  Abwehr  etwaiger  Patentverletzungs- Gelüste  genom- 
men worden.) 

Edw.  Tust  von  der  Firma  Bayer  & Co.  in  Barmen  hat  ein 
Engl.  P.  No.  1976,  v.  16.  Mai  1878  (nur  mit  vorläufigem  Schutz)  er- 
halten, dass  sich  auf  die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Benzöd  i- 
cblorid  C6H5.CHCia  und  aromatischen  Aminen  und  Phenolen  be- 
zieht. Anstatt  Chlorzink  hinzuzufugen  wird  Kupferchlorür  angewendet. 

C.  A.  Sanceau  in  Verviers  behandelt  stickstoffhaltige  Thier- 
stoffe, Wolle,  Seide,  Haare  u.  s.  w.  mit  Dampf  unter  Druck  um 
durch  Verdampfen  der  erhaltenen  Lösung  eine  Schlichte  oder  Leim 
zu  erhalten.  Der  Rückstand  wird  noch  einmal  mit  Wasser  ausge- 
kocht um  alle  gelatinösen  Stoffe  zu  entfernen.  Es  bleibt  dann,  wenn 
man  mit  Pflanzenfasern  gemischte  Gewebe  behandelt  bat,  Cellulose 
übrig,  die  zu  Papier  verarbeitet  wird.  Anstatt  zu  Klebstoff  können 
die  stickstoffhaltigen  Materien  auch  als  Dünger  dienen  oder  auf  Blut- 
laugeDsalz  verarbeitet  werden.  (Engl.  P.  No.  1856,  v.  8.  Mai  1878.) 
(Die  Behandlung  von  mit  Pflanzenfasern  gemischten  Thierstoffen  mit 
Dampf  unter  Druck,  schwachen  Säuren  oder  schwachen  Alkalien  — 
Kalkwasser,  vergl.  S.  1952,  Bd.  IX  der  Berichte  — bietet  durchaus 
nichts  neues  dar  Ref.) 

Aug.  Collingridge  in  London  und  R.  F.  Lecerf  in  Gravesend 
benutzen  die  Destillationsprodukte  von  Aufgüssen  von  Thee,  Mate 
und  dergl.  zur  Herstellung  von  allerlei  Getränken.  (Engl.  P.  No.  1573, 
v.  18.  April  1878. 

W.  March  Jackson  in  Providence,  Rhode  - Island , bat  eine 
Neuerung  an  Gasbrennern  angebracht,  welche  darin  besteht,  dass  das 
unten  in  die  Röhre  eintretende  Gas  in  eine  den  obern  Theil  des 
Brenners  bildende  Verbreiterung,  „Retorte“  gelangt,  welche  von  der 
Flamme  umspült  wird.  Das  hier  erhitzte  Gas  wird  in  einer  zweiten 
die  erste  umgebende  Röhre  abwärts  geleitet  und  tritt  in  eine  dritte 


Digitized  by  Googl 


863 


noch  weitere  Röhre,  wo  es  mit  Luft  gemischt  wird  und  aus  der  es 
am  oberen  Ende  aus  feinen  Oeffnungen  aastritt.  (D.  P.  No.  4593  v. 
17.  August  1878.)  (Die  Entzündungstemperatur  darf  freilich  das  Gas 
bei  der  Mischung  mit  Luft  nicht  mehr  besitzen.  Ref.) 


Berichtigungen. 

Heft  6,  Seite  575,  Zeile  22  ».  o.  lies:  .C,H10N,S“  statt  „C,  H,  0 N,  *. 

- - 576,  - 4 v.  o.  lies:  „Imidothio&thern*  statt  * Amidothioäthern“. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  12.  Mai  1879. 


A.  W.  Sebtde's  Rucbdruckerei  (L.  Seliid«)  in  Berlin,  Stallsehriiberitr.  47. 
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Sitzung  vom  12.  Mai  1879. 

Vorsitzender:  Hr.  C.  Liebermann,  Vice-PrSsident. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Hr.  F.  Tiemann  verliest  das  weiter  unten  abgedruckte  Proto- 
coll der  letzten  Vorstands-Sitzung. 

Zn  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  prnclamirt  die  Herren: 

Alb.  Haller,  Chef  des  Travaux  pratiques  i«  l’Ecole  superieure 
de  Pharmacie  ä Nancy; 

Dr.  phil.  G.  König,  Niddawitzhausen  bei  Niederhone  Reg.- 
Bez.  Cassel; 

Dr.  Szymansky,  Assist,  am  landwirthschaftl.  Laborat.  in 
Heidelberg,  Haupt-Str.  52; 

Dr.  phil.  Friedr.  Mann,  Assist,  a.  d.  techn. 

Hochschule, 

Heinrich  Köhler,  1 

Baron  Malapert  deNeufville,  ; U 'C  lein'’ 

Dr.  med.  Pietro  Giacosa,  Med.-chem.  Laborat.  in  Bern; 

L.  Andrews  in  Göttingen,  Düstere  Eichenweg  9; 

Edouard  Long,  p.  Adr.  Emile  Roussel,  Teinturier,  Roubaix 
(Dep.  du  Nord). 

Zo  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 
Herren : 

Dr.  K.  Hidegh,  Budapest,  Fabrikgasse  36  (durch  A.  W.  Hof- 
mann und  F.  Tiemann); 

Dr.  Rud.  VVeiss,  Fabrikdirector,  Bauerwitz  [Oberscblesien] 
(durch  A.  W.  Hofmann  und  H.  Wichelhaus); 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XU.  59 
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O.  de  Fontaine»,  Pari»,  34  rue  de  la  Montagne,  St.  Gene- 
vifeve  (durch  A.  Henninger  und  G.  Vogt); 

Arthur  Calm,  stud.  chena.  in  Zürich,  Oberstrag»  142  (durcb 
Victor  Meyer  und  Carl  Meyer); 

E.  Bamberger,  Dorotheenstr.  78/79,  N.W.  (durch  R.  Bie- 
dermann und  A.  Arzruni); 

Dr.  Beutnagel,  S.O.,  Kahlbaum’s  ehern.  Fabrik  (durch 
A.  Bannow  und  G.  Krämer); 

Stanislaus  Schubert,  Assistent,!  Tecbn. 


Karl  Kariof,  Stipendist,  ' Hoch- 

August  Wenzliczka,  stud. ehern.,'  schule, 
Franz  Czermak,  Secretär  d.  uaturforscbeu 
den  Vereins, 


Brünn  (durch 
J.  Haberm  an  n 
und  H.Wichel- 
haus). 


Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenk  eingegangen: 

Tatarinoff,  Paul.  Ueber  Methylguam  dine  verschiedenen  Ursprungs.  München 
1879.  (V.) 

Heumann,  Karl.  Anleitung  zum  Experimentiren  bei  Vorlesungen  über  anorg. 
Chemie.  4 Lieferung.  (Schluss.)  Braunschweig  1879. 

Arata,  Pedro,  N.  Estudio  sobre  el  acido  quebrachitinico  del  Quebracho  Colo- 
rado (Quebrachia  Lorentzii,  Gris.)  Buenos  Aires "1879.  Sep.  Abdr.  (V.) 

Meyer,  Victor,  Gutachten  betreffend  eine  Verordnung  über  den  Verkehr  mit 
Petroleum,  Neolin  und  anderen  feuergefährlichen  Flüssigkeiten;  der  h.  Justiz- 
und  Polizeidirection  des  Cantons  Zürich  erstattet.  1879. 

v.  Fehling,  H.  Neues  Handwörterbuch  der  Chemie.  80.  Lieferung.  Bd.  III. 
Lieferung  4.  Braunschweig  1879.  (V.) 

- Vom  American  Institute  of  Mining  Engineers: 

Proceedinga  of  the  Baltimore  meeting.  February  1879.  Sep.  Abdr. 

Blandy,  J.  F.  The  lake  Superior  copper  rocke  in  Pennsylvania.  Sep.  Abdr. 

Barnes,  P.  The  water  supply  at  the  Besaemer  stet  works  of  the  Edgar  Thomson 
Steel  Company,  Limited,  Pittsburgh,  Penna. 

Firrastone,  Frank.  Indicator  cards  from  a water-pressure  blowing  engine,  with 
a note  of  a proposed  improvement  of  such  engines.  Sep.  Abdr. 

Sterry  Hunt,  T.  The  coal  and  iron  of  the  Hocking  Valley,  Ohio.  Sep.  Abdr. 

Macdonald,  Charles.  A method  of  rolling  Steel  or  iron  eye-bars.  Sep.  Abdr. 

Clark,  Ellis.  The  great  blast  at  Glendon.  Sep.  Abdr. 

Holley,  Alexander  L.  The  Pemot  furnace. 

— The  United  States  water  testing  machino  at  Water-Town  Arsenal.  Sep.  Abdr. 

Heinrich,  Oswald  J.  The  mnnufacture  ofSoda  by  the  ammonia  process.  Sep.  Abdr. 

Prime,  Frederic.  A catalogue  of  ofhcial  reports  upon  Geological  surreys  of  the 
United  States  and  Territories,  and  of  British  North  America.  Sep.  Abdr. 

A sh b urner,  Chas.  A.  The  Bradford  oil  district  of  Pennsylvania.  Sep.  Abdr. 

Sprawodzdanie  z czynnosci  Towarzystwa  Farmaceutycznego  w Warszawie  oraz 
z obrotu  Kasy  Wsparcia  podupadlych  farmaceutöw  za  rok  1878.  Warszawa  1879. 

Jahresbericht  des  akademischen  naturwissenschaftlichen  Vereins  in  Graz.  Jahr- 
gang II— IV.  Graz  1876—1878.  (G.) 

Wiadomosci  Farm  acentyczne  No.  4.  1879. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.  P i n n e r.  C.  Liebermann. 
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Vorstands-Sitzung  vom  4.  Mai  1879. 

Anwesend  die  Herren:  A.  W.  Hofmann,  E.  Raumann, 

S.  Gabriel,  A.  Geyger,  G.  Krämer,  A.  Pinner,  C.  Sarnow, 
E.  Schering  nnd  P.  Tiemann. 

1)  Es  wird  beschlossen,  die  Sitzungen  der  Gesellschaft  nach  Ab- 
lauf der  Sommerferien  in  einem  mehr  central  gelegenen  Locale  der 
Stadt  Berlin  abzuhalten;  die  am  19.  Januar  vom  Vorstande  zur  Prü- 
fung der  Localfrage  ernannte  Commission  wird  beauftragt,  das  Wei- 
tere in  dieser  Angelegenheit  zu  veranlassen. 

2)  Die  Schlussabrechnung  mit  der  D üm mler’schen  Verlagsbuch- 
handlung wird  gemäss  den  vom  Schatzmeister  und  dem  Secretariat 
gemachten  Aufstellungen  genehmigt. 

3)  Die  Herren  E.  Schering  und  Ferd.  Tiemann  werden  be- 
auftragt, dem  Vorstande  geeignete  Vorschläge  zur  Erhöhung  der  Bei- 
träge der  Mitglieder  zu  machen,  und  dabei  besonders  die  verschiedenen 
Portoausgaben  zu  berücksichtigen,  welche  durch  das  Versenden  der 
Berichte  an  die  innerhalb  und  ausserhalb  des  deutsch-österreichischen 
Postgebietes  wohnenden  Mitglieder  veranlasst  werden. 

4)  Dem  Redacteur  werden  800  Mark  für  Anfertigen  des  Registers 
vom  Jahrgange  1878  bewilligt. 

5)  Der  Bibliothekar  wird  beauftragt,  dem  Vorstande  geeignete 
Vorschläge  zu  einer  Geschäftsordnung  der  Bibliothek  zn  machen,  und 
dabei  namentlich  die  Modalitäten  festzustellen,  unter  denen  die  Biblio- 
thek im  Falle  eines  Beamtenwechsels  an  den  neuen  Bibliothekar  über- 
geben werden  soll. 

6)  Der  Bibliothekar  wird  ermächtigt,  für  die  Bibliothek  einen 
neuen  Schrank  anfertigen  zu  lassen. 

7)  Für  die  Lesehalle  der  Berliner  Gewerbe-Ausstellung  wird  ein 
Freiexemplar  des  laufenden  Jahrgangs  der  Berichte  bewilligt. 

8)  Ein  von  Prof.  A.  Hilger  eingesandter  Nekrolog  Gorup- 
Besanez’  soll  am  Schlüsse  des  nächsten  Heftes  der  Berichte  ab- 
gedruckt werden. 

9)  Es  wird  beschlossen,  die  Berichte  gegen  den  von  Herrn  Skla- 
rek  herausgegebenen  „Naturforscher“  auszutauschen. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

Ferd.  Tiemann.  A.  W,  Hofmann. 
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Mittheilimgen. 

222.  Hermann  Kopp:  Ueber  Atomgewichts- Feststellungen  und 
die  Verwerthung  des  Isomorphismus  für  dieselben. 

(Vorgetragen  injjder  Sitzung  vom  10.  Februar  vom  Verfasser.) 

Weshalb  ich  jetzt  zu  einem  kaum  mehr  als  eintägigen  Besuch 
nach  Berlin  gekommen  bin,  steht  in  keinem  Zusammenhang  mit 
Solchem,  was  die  Wissenschaft  angeht.  Aber  da  zufällig  gerade  auf 
diesen  Tag  meines  Hierseins  eine  Sitzung  der  Deutschen  chemischen 
Gesellschaft  fällt,  entspreche  ich  doch  gern  dem  auch  von  mir  em- 
pfundenen Wunsch,  mich  an  dieser  Sitzung  als  thätiges  Mitglied  der 
Gesellschaft  zu  betheiligen,  die  mich  bald  nach  ihrer  Stiftung  durch 
die  Ernennung  zum  Ehren-Mitglied  ausgezeichnet  hat. 

Die  Resultate  einiger  Krystallisations-Versuche  und  daran  an- 
knüpfeuder,  den  Isomorphismus  betreffender  Betrachtungen,  die  mich 
in  der  letzten  Zeit  beschäftigt  hatten,  dachte  ich  hier  mitzutheilen. 
Kommt  ihnen  irgendwelche  Bedeutung  zu,  so  kann  es  nur  in  so  fern 
der  Fall  sein,  als  sie  zu  einer  umfassenderen  und  wichtigeren  Frage 
unserer  Wissenschaft:  der  auf  die  Feststellung  der  Atomgewichte  der 
Elemente  gerichteten,  in  Beziehung  stehen.  Dies  veranlasst  mich,  auf 
die  in  uns  näherer  Zeit  und  namentlich  jetzt  zur  Beantwortung  dieser 
Frage  vorzugsweise  benutzten  Anhaltspunkte  etwas  einzugehen.  Dabei 
habe  ich  selbstverständlich  sehr  viel  vorzubringen,  was  nicht  neu  ist, 
aber  vielleicht  ist  doch  in  einem  oder  dem  anderen  Funkte  meine  Auf- 
fassung eine  etwas  andere  als  die  jetzt  — ist  der  Ausdruck  erlaubt  — 
ofticinelle.  Auch  von  Dem,  was  ich  hier  bezüglich  des  Isomorphismus 
darlegen  will,  ist  wohl  Manches  schon  von  Anderen,  wenn  auch  nicht 
so  bestimmt  ausgesprochen,  doch  angedeutet  oder  nahegelegt.  Also 
sind  auch  hier  meine  Ansprüche  hinsichtlich  Dessen,  was  ich  Neues 
bringe,  sehr  bescheidene. 


Die  Experimentalchemie  vermag  mit  grosser  Schärfe  für  weitaus 
die  meisten  s.  g.  eigentlichen  chemischen  Verbindungen  zu  bestimmen, 
wie  viel  von  den  dieselben  zusammensetzenden  Elementen  in  bestimm- 
ten Quantitäten  der  Verbindungen  enthalten  ist  oder  nach  welcheu  Ge- 
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wicht»  verbal  missen  die  Elemente  zu  den  Verbindungen  vereinigt  sind. 


So  z.  B.  ist  erkannt,  dass  — so 
tung  erforderlich  ist  — kommen: 

genau  wie  Dies  für  unsere  Betrach- 

in  36*  G.-Th. 

Chlorwasserstoff  auf  1 G.-Th.  Wasserst. 

33*  G.-Th.  Chlor 

- 9 

Wasser 

- 1 - 

8 - Sauerst. 

- 17 

Wassers  toffhyperoxyd 

- 1 - 

16 

- 5}  - 

Ammoniak 

- 1 - 

4*  - Stickst. 

- 4 

Methan 

- 1 - 

3 - Kohlenst. 

- 5 

Aethon 

- 1 - 

4 

- 6 

Amyl  Wasserstoff 

- 1 - 

5 - 

- 7 

Aethylen 

- 1 - 

6 

- 13 

Benzol 

- 1 - 

12 

- 1*  G.-Th. 

Aethylen 

- 1 G.-Th.  Kohlenst. 

* G.-Th.  Wasserst. 

- 1*  - 

Methan 

- 1 - 

* - 

- 2*  - 

Kohlenoxyd 

- 1 

4 - 

- 3}  - 

Kohlensäure 

- 1 - 

n - 

a.  s.  w. 


Diese  wenigen  Beispiele  sind  ausreichend  dafür,  zunächst  die  von 
Dalton  entdeckten  Gesetze  in  Erinnerung  zu  bringen:  dass  io  Ver- 
bindungen, die  aus  denselben  Elementen  nach  verschiedenen  Propor- 
tionen zusammengesetzt  sind,  die  auf  eine  und  dieselbe  Quantität  eines 
Elementes  kommenden  Mengen  eines  anderen  unter  sich  in  einfachen, 
d.  i.  durch  kleine  ganze  Zahlen  ausdrückbaren  Verhältnissen  stehen; 
dass  diejenigen  Mengen  zweier  Elemente  B und  C,  welche  sich  mit 
der  nämlichen  Quantität  eines  Elementes  A verbinden,  auch  diejenigen 
sind,  in  deren  Verhältnis»,  oder  im  Verhältnis»  einfacher  Multipla  von 
welchen,  jene  zwei  ersten  Elemente  B und  C sich  unter  einander  ver- 
einigen (mit  1 Gew. -Th.  Wasserstoff  verbinden  sich  zu  Aethylen 
6 Gew.-Th.  Kohlenstoff,  zu  Wasser  8 Gew.-Th.  Sauerstoff;  es  ver- 
einigen sich  auch  6 Gew.-Th.  Kohlenstoff  mit  8 Gew.-Th.  Sauerstoff 
zu  Kohlenoxyd,  mit  2x8=  16  Gew.-Th.  Sauerstoff  zu  Kohlensäure; 
oder:  mit  1 Gew.-Th.  Kohlenstoff  verbindet  sich  J Gew.-Th.  Wasser- 
stoff zu  Aethylen,  1J  Gew.-Th.  Sauerstoff  zu  Kohlenoxyd;  es  ver- 
einigen sich  auch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältnis»  von 
* Gew.-Th.  des  ersteren  Elementes  zu  1-J  Gew.-Th.  des  letzteren  zu 
Wasser,  im  Verhältniss  von  J Gew.-Th.  des  ersteren  Elementes  zu 
2 X 1J  = 2J  Gew.-Th.  des  letzteren  zu  Wasserstoffhyperoxyd,  u.  s.  w.); 
dass  überhaupt  zu  s.  g.  eigentlichen  chemischen  Verbindungen  die  Ele- 
mente im  Verhältniss  gewisser  Gewichte  derselben  oder  einfacher  Mul- 
tipla dieser  Gewichte  zusammtreten.  Das  sind  die  Grundgesetze,  welche 
die  Zusammensetzung  der  s.  g.  eigentlichen  chemischen  Verbindungen 
beherrschen:  feste  und  unveränderliche  Gesetze,  so  fern  sie  ein  Aus- 
druck für  Das  sind,  was  als  factisch  statthabend  constatirt  und  durch- 
weg bestätigt  worden  ist,  — Gesetze,  welche  die  mannigfaltigsten 
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Weisen,  wie  sie  in  theoretischer  Deutung  formnlirt  und  in  Anwendung 
gebracht  worden  sind,  überdauert  haben  und  überdauern  werden. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  lässt  sich  nach  Ver- 
bindungsgewichten der  darin  enthaltenen  Elemente  angeben  und 
durch  chemische  Formeln  ausdrücken,  wenn  man  für  die  verschiedenen 
Elemente  das  Verbindungsgewicht  eines  jeden  durch  ein  besonderes 
Zeichen  repräsentirt  sein  lässt.  Die  Formel  HCl  drückt  die  Zusammen- 
setzung des  Chlorwasserstoffs  aus,  wenn  man  in  Beziehung  auf  das 
durch  H repräsentirte  Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  = 1 CI 
das  des  Chlors  = 35^  bedeuten  lässt.  Aber  wenn  zwei  Elemente  sich 
nach  mehrfachen  Verhältnissen  vereinigen,  ergiebt  sich  nicht  so  gleich- 
sam selbstverständlich  wie  für  den  eben  erwähnten  Fall,  welches  Ver- 
bindungsgewicht man  dem  einen  Element  in  Beziehung  auf  ein  dem 
andern  beigelegtes  Verbindungsgewicht  zutbeilen  soll,  um  in  zulässiger 
oder  einfachster  Weise  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Ver- 
bindungen auszudrücken.  Dem  Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs 
H = 1 gegenüber  lässt  sich  — nach  dem  bisher  Besprochenen  mit 
gleichem  Recht,  weil  gleich  gut  den  von  Dal  ton  entdeckten  Gesetz- 
mässigkeiten genügend  — z.  B.  das  Verbindungsgewicht  des  Kohlen- 
stoffs C = 3 oder  C = 6 oder  C = 12  setzen;  in  welchen  Verhält- 
nissen der  Elemente  nach  Verbindungsgewichten  derselben  verschiedene 
Kohlenwasserstoffe  zusammengesetzt  seien,  wird  ausgedrückt  durch 
die  Formeln: 


rar  C = 8 

für  C = 6 

ftlrC=  12 

Methan  . . , 

. . CH 

CH, 

CH* 

Aethan  . . , 

. • c*h3 

CSH, 

CHS 

Aethylen  . . 

u.  8.  w. 

. . C,H 

CH 

CH, 

Das  Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  H = 1 gesetzt,  kann 
dem  Sauerstoff  das  Verbindungsgewicht  0 = 8 oder  auch  O = 16 
beigelegt  werden;  nach  welchen  Verhältnissen  die  aus  diesen  beiden 
Elementen  bestehenden  Verbindungen  zusammengesetzt  sind,  drückt 
sich  aus  durch  die  Formeln: 

ftlr  0 = 8 für  0=16 

Wasser HO  H,0 

Wasserstoffhyperoxyd  HO,  HO. 

Noch  grösser  wird  natürlich  für  je  Eine  Verbindung  die  Mannig- 
faltigkeit der  Formeln,  durch  welche  sich  je  nach  der  Beilegung  statt- 
hafter Verbindungsgewichte  an  die  darin  enthaltenen  Elemente  die 
Zusammensetzung  ausdrücken  lässt,  für  Verbindungen  wie  die  folgenden: 


für  0 = 8 

und 

rar 

0 = 16 

und 

C = 8 C = 6 

C = 12 

C = 3 

C = 6 

C = 12 

Kohlenoxyd 

C,0  CO 

CO, 

c*o 

c,o 

CO 

Kohlensäure 

CO  CO, 

CO* 

C,0 

CO 

CO,. 

Digitized  by  Googl 


871 


Für  Solches,  was  später  in  Betracht  za  nehmen  ist,  sei  hier  noch 
daran  erinnert,  durch  wie  verschiedene  Formeln  die  Zusammensetzung 
der  nachstehenden  Verbindungen  ausdrückbar  ist,  je  nachdem  man 
dem  Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  H = 1 und  dem  des  Chlors 
CI  = 3ÖJ  gegenüber  das  des  Sauerstoffs  0 = 8 oder  O = 16  setzt: 


für  0 = 8 

für  0 =»  16 

Unterchlorigsäure- Anhydrid 

CIO 

a,o 

Unterchlorige  Säure  . . . 

CIO,  H 

Ci  OH 

Chlorigsäure-Anhydrid  . . 

CIO, 

Cl,ü, 

Chlorige  Säure  . . . . 

CIO*  H 

CIO,  H 

Unterchlorsäure-Anhydrid  . 

CIO* 

CIO, 

Chlorsäure 

CIO,  H 

CIO,  H 

Ueberchlorsäure  . . . . 

CIO,  H 

CIO,  H 

oder  daran,  durch  wie  verschiedene  Formeln  die  Zusammensetzung 
des  ßoldchlorids  ausdrückbar  ist,  je  nachdem  gegenüber  dem  Verbin* 
dungsgewicht  des  Chlors  CI  = 35^  das  des  Goldes  Au  in  dem  einen 
oder  dem  anderen  der  nachstehend  angegebenen  Beträge  angenommen 
wird: 

für  An  = 65}  fllr  Au  = 98}  für  Au  — 131^  für  Au  =197 

AnCl  Au,  CI,  Au  CI,  AuCls. 

Es  musste  für  die  Chemie  von  Wichtigkeit  sein,  dass  nicht  Ver- 
wirrung und  Missverständnisse  in  Betreff  der  Zusammensetzung  von 
Verbindungen  daraus  hervorgeben,  dass  für  das  nämliche  Element  in 
Beziehung  auf  das  einem  bestimmten  Element  (dem  Wasserstoff  z.  B. 
H = 1)  beigelegte  Verbindungsgewicht  der  Eine  ein,  ein  Anderer  ein 
anderes  Verbindungsgewicht  annebme  und  zum  Schreiben  von  Formeln 
benutze.  Bei  der  stets  dagewesenen  Selbstständigkeit  Solcher,  welche 
sich  zu  Ansehen  in  der  Wissenschaft  gebracht  haben,  konnte  man  sich 
nicht  der  Hoffnung  hingeben,  dass  Alle  diejenigen  Verbindungsgewichte 
für  die  verschiedenen  Elemente,  die  einem  Einzelnen  nach  subjectivem 
Ermessen  desselben  als  zweckmässige  erscheinen  mochten,  zur  aus- 
schliesslichen Benutzung  adoptiren  würden.  Es  drängte  vielmehr  die 
Lage  der  Sache  dahin,  dass  ein  Anhaltspunkt  gewonnen  werde,  wel- 
cher objectiv  unter  den  verschiedenen  nach  dem  Vorhergehenden  je 
Einem  Element  als  Verbindungsgewicht  beilegbaren  Werthen  denjenigen 
herauszugreifen  befähige,  der  einen  den  anderen  abgebenden  Anspruch 
darauf  machen  könne,  als  Verbindungsgewicht  dieses  Elements  ge- 
nommen zu  werden.  Unsere  Wissenschaft  gewann  auch  einen  solchen, 
ziemlich  lange  von  Vielen  als  zuverlässig  beurtheilten  Anhaltspunkt. 
Blicken  wir  auf  eine  den  Meisten  unter  den  jetzt  tbätigen  Chemikern 
als  weit  zurückliegend  erscheinende  Zeit,  so  erkennen  wir,  wie  diese 
Wissenschaft  nach  der  Erringung  eines  solchen  Anhaltspunktes  strebte, 
wie  für  die  Erreichung  dieses  Zieles  verschiedene  Forscher  ihr  dienst- 
bar und  thätig  waren,  ohne  immer  und  in  Allem  sich  Dessen  bewusst 
zu  sein,  was  wir  jetzt  als  sie  leitend  ersehen. 
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Die  Gewinnung  eines  solchen  Anhaltspunktes  ging  hervor  aus  der 
Uebertragung  des  zuerst  für  die  Säuren  und  für  die  Basen  erfassten 
Begriffs  der  Aequivalenzverhältnisse  auf  die  unzerlegbaren  Körper. 
Mit  1 Gew.-Th.  Wasserstoff  stellten  sich  bezüglich  des  Vermögens, 
die  nämliche  Menge:  8 Gew.-Th.  Sauerstoff  in  eine  mit  Säuren  ver- 
einigbare Verbindung  zu  bringen,  als  chemisch  gleichwirkend  oder 
äquivalent  heraus  12  Gew.-Th.  Magnesium,  39.1  Gew.-Th.  Kalium, 
103.5  Gew.-Th.  Blei,  108  Gew.-Th.  Silber  u.  8.  w.  Innerhalb  einer 
anderen  Gruppe  von  Elementen  stellten  sich  nach  dem  Vermögen,  die 
nämliche  Quantität  Wasserstoff  oder  Magnesium  oder  Kalium  oder  Blei 
oder  Silber  u.  s.  w.  in  chemische  Verbindung  zu  bringen,  als  äquivalent 
heraus  Gewichtsmengen  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor,  welche  im  Ver- 
hältniss  von  1 zu  2 zu  4.44  stehen.  Für  so  verschieden  sich  ver- 
haltende Elemente,  wie  die  der  ersteren  und  die  der  letzteren  Gruppe 
angehörenden,  erschien  es  doch  als  möglich,  auch  für  sie  das  Aequi- 
valenzverhältniss  zu  erkennen  oder  zu  erschliessen : daraufhin,  dass 
manchmal  ein  Element  einer  Gruppe  ausser  in  der  Art,  wie  es  seine 
Genossen  in  derselben  gewöhnlich  oder  ausschliesslich  thun , auch 
noch  in  der  Art  chemisch  arbeitet:  Verbindungen  bildet  oder  bilden 
hilft,  wie  ein  Element  der  anderen  Gruppe.  Ebenso  viel  Cyan,  wie 
1 Gew.-Th.  Wasserstoff,  bringen  35.5  Gew.-Th.  Chlor  in  Verbindung, 
und  betrachtet  man  diese  Mengen  Wasserstoff  und  Chlor  als  im  Ver- 
hältniss  äquivalenter  Gewichte  dieser  Elemente  stehend,  so  schliesst 
sich  dann  auch,  gleichfalls  auf  das  Aequivalentgewicht  des  Wasser- 
stoffs = 1 bezogen,  das  des  Sauerstoffs  = 8 (weil  4.44  : 1 = 35.5 : 8), 
das  des  Schwefels  = 16  an;  und  das  angegebene  Aequivalenzverhält- 
niss  zwischen  Wasserstoff  und  Chlor  sammt  dem  daraus  zu  Folgernden 
fand  später  seine  feste  Stütze,  als  erkannt  wurde,  dass  Wasserstoff 
und  Chlor  zum  Aufbau  ganz  ähnlicher  organischer  Verbindungen 
dienen  können,  so  dass  auf  gleiche  Quantitäten  gemeinsamer  Bestand- 
theilc  in  der  einen  Verbindung  eine  Menge  Wasserstoff  und  in  der 
anderen  eine  Menge  Chlor  enthalten  ist,  welche  beiden  Mengen  im 
Verhältniss  von  1 zu  35.5  stehen.  Noch  für  andere  Paare  von  Ele- 
menten, deren  eines  der  ersten,  das  andere  der  zweiten  der  hier  in's 
Auge  gefassten  Gruppen  angehört,  liess  sich  erschliessen,  wie  das 
Aequivalenzverhältniss  zwischen  diesen  Elementen  anzunehmen  sei. 
Dass  für  alle  Elemente  sich  Dies  durchführen,  für  jedes  das  demselben 
zukommende  Aequivalentgewicht  in  Beziehung  auf  das  des  Wasser- 
stoffs = 1 feststellen  lasse,  war  etwas  von  Vielen  während  längerer 
Zeit  Geglaubtes  und  ernstlichst  Angestrebtes. 

Die  in  solcher  Weise,  wie  jetzt  in  Erinnerung  gebracht  wurde, 
ermittelten  Aequivalentge  wichte  der  Elemente  erwiesen  sich  aber  auch 
als  Verbindungsgewichte  derselben;  was  Dalton  (vgl.  S.  869)  entdeckt 
hatte,  liess  sich  auch  so  aussprechen:  zu  s.  g.  eigentlichen  chemischen 
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Verbindungen  vereinigen  »ich  die  Elemente  im  Verhältnis*  ihrer  Aequi- 
valentgewicbte  oder  einfacher  Mnltipla  dieser  Gewichte.  Jetzt  hatte 
man,  wenigstens  für  sehr  viele  Elemente,  einen  al*  verlässig  erschei- 
nenden Anhaltspnnkt,  unter  den  mehreren  in  Beziehung  auf  das  Ver- 
bindungsgewicht des  Wasserstoffs  = 1 einem  Element  als  Verbin- 
dungsgewicht beilegbaren  Werthen  Einen  mit  Zuversicht  herauszn- 
greifen,  wenn  man  als  das  zu  wählende  Verbindungsgewicht  das  auf 
das  Aeq  ui  valentgewicht  des  Wasserstoffs  = 1 bezogene  Aequivalent- 
gewicht  des  betreffenden  Elementes  nahm.  Die  vorher  (vgl.  8.  870  f.) 
besprochene  Unsicherheit,  durch  welche  Formeln  man  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit  Sauerstoff,  die  der 
neben  einem  dieser  Elemente  oder  neben  beiden  noch  Chlor  enthal- 
tenden Verbindungen  ansdrücken  solle,  schien  Vielen  jetzt  beseitigt; 
durch  die  chemischen  Zeichen  der  Elemente  sollten  Aequivalentgewichte 
derselben  repräsentirt  sein,  und  wenn  man  wusste,  dass  mit  1 Gew. -Th. 
Wasserstoff  35.5  Gew.-Th.  Chlor  und  mit  diesen  8 Gew. -Th.  Sauer- 
stoff äquivalent  sind,  so  wusste  man  bei  Zustimmung  zu  dem  eben 
Dargelegten  auch,  dass  in  Beziehung  auf  H = 1 CI  = 35.5  und  O = 8 
zu  setzen  sei,  und  damit,  welche  Formeln  man  den  eben  erwähnten 
Verbindungen  zu  geben  habe. 

Die  Aequivalentgewichte,  welche  sich  für  eine  Anzahl  von  Ele- 
menten aus  s.  g.  rein  chemischen  Thatsachen  ergeben  hatten,  fanden 
sich  wieder,  als  es  Farad ay  gelang,  die  zersetzenden  Wirkungen  der 
Elektricität  auf  verschiedene  Verbindungen  so  genau  zu  messen,  dass 
ihm  die  Entdeckung  des  nach  ihm  benannten  elektrolytischen  Gesetzes 
ermöglicht  wurde.  Gleich  grosse  Mengen  strömender  Elektricität 
lassen  an  dem  positiven  Polende  in  concentrirter  Salzsäure  und  in 
angesäuertem  Wasser  Quantitäten  Chlor  und  Sauerstoff  austreten, 
welche  im  Gewichtsverhältniss  von  35.5  zu  8 stehen,  am  negativen 
Polende  in  den  eben  genannten  Flüssigkeiten,  in  geschmolzenem  Chlor- 
blei  und  Chlorsilber  Quantitäten  Wasserstoff,  Blei  und  Silber,  welche 
im  Gewichtsverhältniss  von  1 zu  103.5  zu  108  stehen;  d.  h.  sie  scheiden 
in  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Fall  an  dem  nämlichen  Polende 
aus  verschiedenen  Verbindungen  verschiedene  Elemente  in  Quantitäten 
aus,  welche  im  Verhälttiiss  der  chemischen  Aequivalentgewichte  dieser 
Elemente  stehen.  Die  chemischen  Aequivalentgewichte  erwiesen  sich 
auch  als  elektrolytische  Aequivalentgewichte  und  erlangten  dadurch 
eine  erhöhte  Bedeutung. 

Aber  es  liess  sich  nicht  erzielen,  für  alle  Elemente  mit  gleich 
grosser  Sicherheit  wie  für  die  im  Vorhergehenden  beispielsweise 
genannten  und  eine  Anzahl  anderer  die  Aequivalenzverbältnisse:  für 
jedes  einzelne  das  Aequivalentgewicht  auf  das  des  Wasserstoffs  = 1 
bezogen,  zu  ermitteln.  Mehrere  Elemente,  z.  B.  der  Kohlenstoff  und 
auch  das  Gold,  verhielten  sich  in  Beziehung  auf  die  Bildung  von  Ver- 
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bindungen  nicht  in  so  ähnlicher  Weise  wie  ein  anderes  Element  von 
bereits  bekanntem  Aequiralentgewicht,  dass  man  das  Aequivalenz- 
verhältniss  zwischen  dem  Element  der  ersteren  Art  und  dem  letzteren 
Element  and  daraus  das  jenem  Element  znkommende  Aequivalent- 
gewicht in  unzweifelhafter  Weise  hätte  ableiten  können;  und  für  Ele- 
mente der  ersteren  Art  Hess  sich  auch  das  elektrolytische  Aequivalent- 
gewicht  nicht  feststellen,  wie  wünschenswerth  es  auch  gewesen  wäre. 
Dies  zu  thun  und  dos  elektrolytische  Aequivalentgewicht  als  das 
chemische  zu  adoptiren.  Für  mehrere  metallische  Elemente,  das 
Quecksilber  z.  B.,  kam  man  in  der  S.  872  in  Erinnerung  gebrachten, 
für  die  Ermittelung  der  Aequivalentgewichte  vieler  Metalle  benutzten 
Weise:  als  das  Aequiralentgewicht  eines  Metalles  die  Gewichtsmenge 
desselben  anzuerkennen,  die  mit  8 Gew.-Th.  Sauerstoff  eine  basische 
Verbindung  bildet,  zu  je  zwei  Aequivalentgewichten,  je  nachdem  man 
für  die  Aufsuchung  dieser  Gewichtsmenge  Metall  von  der  Zusammen- 
setzung des  basischen  Oxyds  oder  von  der  des  basischen  Oxyduls  aus- 
ging, und  ein  objectiv  entscheidender  Grund,  welches  von  beiden  Re- 
sultaten als  das  einzig  gültige  angesehen  werden  solle,  war  nicht  vor- 
handen, namentlich  da  die  zweifache  Antwort  auf  eine  Frage,  auf 
welche  Eine  Antwort  gegeben  werden  sollte,  auch  aus  Dem,  was  bei 
der  Elektrolyse  der  Verbindungen  solcher  Elemente  herauskam,  sich 
wiederergab.  Für  die  nämHchen  zwei  Elemente  konnte  sich  das  Aequi- 
valenzverhältniss  verschieden  ergeben,  je  nach  den  Verbindungen,  aus 
welchen,  und  der  Art  der  Vergleichung,  nach  welcher  man  es  ableitete. 
In  Beziehung  auf  das  Aequivalentgewicht  des  Wasserstoffs  = 1 dem 
Mangan  das  Aequivalentgewicht  27.5  beizulegen,  erschien  als  dadurch 
gerechtfertigt,  dass  die  letztere  Gewichtsmenge  Mangan  es  ist,  die  mit 
8 Gew.-Th.  Sauerstoff  deutlichst  basisches  Oxydul  bildet;  aber  die 
Betrachtung,  dass  in  zwei  wenigstens  äusserlich,  der  Form  nach,  sich 
sehr  ähnUchen  Verbindungen:  dem  überchlorsauren  und  dem  über- 
mangansauren Kali  auf  die  nämliche  Quantität  Kalium  oder  Sauerstoff 
solche  Mengen  Chlor  in  der  einen  und  Mangan  in  der  anderen  kommen, 
welche  im  Verhältniss  von  35.5  zu  55  stehen,  konnte  auch  die  letztere 
Zahl  als  das  Aequivalentgewicht  des  Mangans  — wie  das  des  Chlors 
im  Betrag  von  35.5  auf  das  des  Wasserstoffs  = 1 bezogen  — ansehen 
lassen.  Was  in  solchen  Fällen,  wie  die  jetzt  erwähnten,  beigezogen 
wurde,  um  die  Annahme  je  Eines  Zahlenwerthes  als  Ausdruck  des 
Aequivalentgewichtes  eines  Elementes  zu  begründen,  war  nicht  stich- 
haltig oder  erschien  als  den  Ausschlag  für  Einen  Zahlenwerth  gebend 
nur  so  lange,  als  Anderes,  was  mit  gleichem  Recht  auf  einen  anderen 
Zahlenwerth  hinwies,  ausser  Betracht  gelassen  wurde. 

Für  viele  Elemente  also,  aber  nicht  für  alle,  Hessen  sich  die 
Aequivalentgewichte  auf  das  des  Wasserstoffs  als  Einheit  bezogen 
angeben  und  Hess  sich  darauf  hin  entscheiden,  welcher  unter  den  ver- 
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schiedenen,  je  einem  Element  als  Verbindungsgewicht  beilegbaren 
Werthen  als  das  für  das  Schreiben  ron  Formeln  zu  benutzende  Ver- 
bindungsgewicbt,  auch  wieder  auf  das  Verbindungsgewicht  des  Wasser- 
stoffs als  Einheit  bezogen,  anzunehmen  sei.  Aber  es  blieben  doch 
auch  noch  in  beträchtlicher  Anzahl  Elemente  übrig,  für  welche  sich 
Dasselbe  nicht  erreichen  liess,  und  was  für  je  eines  von  diesen  als 
Aequiralentgewicbt  hingestellt  wurde,  war  nur  ein  mit  diesem  Namen 
geziertes  Verbindungsgewicht:  Eins  von  mehreren  eigentlich  dazu  gleich- 
berechtigten nach  Gutdünken  herausgegriffenes. 

Die  Frage,  welche  Verbindungsgewichte  man  den  verschiedenen 
Elementen  beizulegen  habe,  hatte  aber  eine  noch  weit  tiefer  gehende 
Bedeutung,  als  ihr  schon  unter  dem  vorhin  (S.  871)  eingenommenen  Ge- 
sichtspunkt zukam.  Dalton  hatte  die  Anwendung  der  atomistiscben 
Theorie  für  die  Auffassung  der  quantitativen  Zusammensetzung  der 
s.  g.  eigentlichen  chemischen  Verbindungen  in  die  Chemie  eingeführt; 
er  hatte,  den  Atomen  verschiedener  Elemente  verschieden  grosse  Ge- 
wichte zuschreibend,  die  von  ihm  entdeckten  Gesetzmässigkeiten  (vgl. 
S.  8G9)  bezüglich  der  Zusammensetzung  der  Verbindungen  dahin  ge- 
deutet, dass  zu  den  letzteren  die  elementaren  Atome  sich  nach  ein- 
fachen Zahlenverhältnissen  vereinigen.  Für  ihn  stand  damit  als  Auf- 
gabe da,  die  relativen  Gewichte  der  Atome  der  verschiedenen  Elemente 
zu  ermitteln ; die  Atomgewichte  der  Elemente  waren  seiner  Anschauungs- 
weise gemäss  die  eigentlichen  Verbindungsgewichte  derselben.  Konnte 
man , wenn  man  nur  dem  tbatsächlich  Erkannten  Ausdruck  geben 
wollte,  Dies  thun,  indem  man  einem  Element  ein  oder  ein  anderes 
Verbindungsgewicht  in  Beziehung  auf  das  für  ein  gewisses  Element 
angenommene  beilegte,  so  musste  man  doch  die  da  noch  gelassene 
Unbestimmtheit  vermeiden,  wenn  es  sich  um  die  Verwerthung  von 
Dalton ’s  atomistischer  Theorie  bandelte;  jedem  Element  kann  nur 
Ein  Atomgewicht  in  Beziehung  auf  das  für  das  Atom  eines  gewissen 
Elementes  angenommene  Gewicht  zukommen. 

Davon  war  auch  Dalton  überzeugt;  nur  konnte  er  die  den  ver- 
schiedenen Elementen  in  Beziehung  auf  das  des  Wasserstoffs  = 1 
zukommenden  Atomgewichte  nicht  mit  Sicherheit  angeben,  sondern  er 
nahm  als  Atomgewicht  für  dies  oder  für  jenes  Element  dasjenige  unter 
den  dem  letzteren  beilegbaren  Verbindungsgewichten  an,  welches  ihm 
eben  als  dazu,  die  Verbindungen  des  betreffenden  Elementes  als  nach 
einfachsten  Zablenverhältnissen  der  vereinigten  Atome  gebildet  betrach- 
ten zu  lassen , vorzugsweise  geeignet  erschien.  Einen  gewissen  Ein- 
fluss übte  übrigens  schon  bei  ihm  die,  wenn  auch  nicht  in  dieser  Form 
klar  erfasste,  Vorstellung  aus,  dass  die  Atomgewichte  verschiedener 
Elemente  im  Verhältniss  äquivalenter  Gewichtsmengen  der  letzteren 
stehen  mögen. 
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Einen  beträchtlichen  Antheil  hatte  diese  Vorstellung  auch  an  den 
Atomgewichts- Annahmen,  welche  Berzelius  — zu  verschiedenen 
Zeiten  in  etwas  verschiedener  Weise  — aufstelite  und  in  einem  seinem 
Ansehen  in  unserer  Wissenschaft  entsprechenden  Maasse  zur  Anerken- 
nung bei  Vielen  brachte,  wenn  gleich  er  das  Princip,  welches  am 
Sichersten  Atomgewichtsverhältnisse  abzuleiten  gestatte,  in  etwas  ganz 
Anderem  erkannt  zu  haben  glaubte.  Gay-Lussac’s  Volumgesetz, 
nach  welchem  sich  gasförmige  Körper  nach  gleichen  oder  nach  in 
einfachen  Verhältnissen  stehenden  Volumen  zu  Verbindungen  vereini- 
gen, wollte  er  gleichzeitig  mit  den  von  Dal  ton  entdeckten,  auf  die 
Vereinigung  der  Elemente  nach  Gewicht  bezüglichen  Gesetzen  durch 
die  Formeln  Ausdruck  geben,  welche  mit  den  von  ihm  den  Elemen- 
ten beigelegten  Atomgewichten  zu  schreiben  seien.  Bei  Elementen, 
für  welche  das  Verhältniss  zwischen  dem  im  gasförmigen  Zustand 
unter  bekannten  äusseren  Umständen  (Temperatur  und  Druck)  erfüllten 
Volum  und  dem  zugehörigen  Gewicht  bestimmbar  ist,  sei  es  das  Ein- 
fachste, die  Gewichte  gleich  grosser  (bei  Abmessung  unter  denselben 
äusseren  Umständen)  Volume  als  im  Verhältniss  der  Atomgewichte 
der  betreifenden  Elemente  stehend  zu  betrachten;  also  z.  B.,  da  die 
Gewichte  gleicher  Volume  Wasserstoffgas,  Chlorgas  und  Sauerstoffgas 
im  Verhältniss  von  1 zu  35.5  zu  IG  stehen,  das  Atomgewicht  des  Chlors 
CI  = 35.5,  das  des  Sauerstoffs  O = 16  in  Beziehung  auf  das  des  Was- 
serstoffs H = 1 zu  setzen.  Erfüllen  Atomgewichts- Mengen,  d.  h.  im 
Verhältniss  der  angenommenen  Atomgewichte  stehende  Gewichtsmengen 
von  Elementen  im  gasförmigen  Zustand  gleich  grosse  Volume,  so 
geben  mit  diesen  Atomgewichten  geschriebene  Formeln  von  Verbin- 
dungen sowohl  an,  nach  welchem  Verhältniss  von  Atomgewichtsan- 
zahlen, als  auch,  nach  welchem  Volum  verhältniss  die  gasförmigen 
Elemente  zu  je  einer  Verbindung  zusammengetreten  seien;  bei  Zugrunde- 
legung der  eben  erwähnten  Atomgewichts-Annahmen  giebt  die  Formel 
HCl  für  Chlorwasserstoff  an,  dass  zu  der  Bildung  dieser  Verbindung 
mit  je  1 Atomgewicht  Wasserstoff  1 Atomgewicht  Chlor  und  mit  je 
1 Volum  Wasserstoffgas  1 Volum  Chlorgas,  die  Formel  H,0  für  Was- 
ser, dass  zu  der  Bildung  dieser  Verbindung  mit  je  2 Atomgewichten 
Wasserstoff  1 Atomgewicht  Sauerstoff  und  mit  je  2 Volumen  Wasser- 
stoffgas 1 Volum  Sauerstoffgas  sich  vereinige  u.  s.  w.  Dieser  Vor- 
tbeil'kam  den  Berzelius’schen  Formeln  zu,  so  weit  es  sich  um  Ver- 
bindungen aus  Elementen  handelte,  für  welche  letztere  zu  der  Zeit, 
wo  Berzelius  seine  Atomgewichts-Annahmen  machte,  die  specifischen 
Gewichte  für  den  gasförmigen  Zustand  bekannt  waren;  aber  dieser 
Vortheil  konnte  auch  allein  nur  Grund  dafür  abgeben,  diese  Annah- 
men gut  zu  heissen.  Denn  was  sonst  noch  als  von  physikalischer 
Seite  her  dafür  sprechend  vorgebracht  wurde,  in  gleichen  Volumen 
verschiedener  unzerlegbarer  Gase  seien  wohl  auch  gleich  viele  Atome 
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enthalten,  faud  seine  Erledigung  schon  dadurch,  dass  Dasselbe  nach 
Berzelius’  Ansichten  für  zerlegbare  Oase,  verglich  man  diese  unter 
einander  oder  mit  unzerlegbaren,  des  gleichen  physikalischen  Verhal- 
tens ungeachtet  nicht  anerkannt  werden  konnte.  Und  Berzelius 
selbst  glaubte  Das  später,  als  für  vorher  dieser  Bestimmung  unzugäng- 
liche Gase  (bez.-w.  Dämpfe)  die  speciBschen  Gewichte  ermittelt  wurden, 
nicht  einmal  mehr  für  alle  unzerlegbare  Körper  anerkennen  zu  sollen, 
sondern  nur  für  diejenigen , die  schon  bei  gewöhnlicher  oder  wenig 
erhöhter  Temperatur  im  elastisch -flüssigen  Zustande  zu  untersuchen 
seien.  Sehr  klein  war  die  Zahl  von  Elementen,  für  welche  das  von 
Berzelius  als  das  sicherste  betrachtete  Princip  der  Ableitung  der 
Atomgewichtsverhältnisse  anwendbar  war;  in  weitaus  den  meisten 
Fällen  waren  es  Aequivalenzverhältnisse,  welchen  entsprechend  er  die 
Atomgewichtsverbältnisse  annahm:  so  z.  B.  bei  seiner  Annahme  des 
Atomgewichtes  des  Schwefels  in  Beziehung  auf  das  des  Sauerstoffs, 
oder  wenn  er  für  verschiedene  Metalle  als  Atomgewichte  solche  Ge- 
wichte derselben  annahm,  welche  mit  der  nämlichen  Quantität  Sauer- 
stoff basische  Oxyde  und  namentlich  basische  Oxyde  von  ähnlichem 
chemischem  Verhalten  bilden;  und  da  blieb  auch  noch  eine  Anzahl 
von  Elementen  übrig,  welchen  Atomgewichte  beigelegt  wurden,  die 
nicht  mehr,  als  seiner  Ansicht  nach  zur  Betrachtung  als  Atomgewichte 
passlichste  Verbindungsgewichte  waren  und  an  deren  Stelle,  mit  eben 
so  viel  oder  eben  so  wenig  objectiver  Begründung,  auch  andere  Ver- 
bindungsgewichte hätten  angenommen  werden  können. 

Bei  einem  so  gemischten  System  von  Atomgewichts -Annahmen, 
wie  es  das  Berzeli us 'sehe  war,  liess  sich  nicht  erwarten,  dass  für 
als  sich  ähnlich  verhaltend  angesehene  Verbindungen  Dies  auch  in 
der  Analogie  der  ihnen  zugeschriebenen  atomistischen  Formeln  sich 
zeige.  Für  viele  Verbindungen,  wie  für  basische  Oxyde  z.  B. , war 
zwar  Dies  nach  dem  so  eben  in  Erinnerung  Gebrachten  der  Fall,  aber 
wenn  es  sich  um  eine  immerhin  als  im  Vergleich  mit  diesen  Oxyden 
ähnlich  functionirend  angesehene  Verbindung  wie  das  Wasser  oder 
um  entsprechende  Chlorverbindungen  handelte  — um  Verbindungen, 
die  ein  oder  mehrere  Elemente  enthalten,  deren  Atomgewichte  zu  be- 
stimmen das  erstbesprochene  Berzelius’sche  Princip  in  Anwendung 
gebracht  werden  konnte  — , brauchte  Dies  nicht  mehr  der  Fall  zu 
sein;  analog  waren  die  Formeln  des  Bleioxyds  PbO  und  des  Silber- 
oxyds AgO,  aber  damit  nicht  analog  war  die  Formel  des  Wassers 
IIjO,  die  des  Chlorblei’s  PbClj  oder  des  Chlorsilbers  AgCI2. 

Für  Diejenigen,  welche  in  den  Aequivalentgewichten  der  Elemente 
die  Gewichte  sahen,  welche  am  Sichersten  als  Verbindungsgewichte 
der  betreffenden  Elemente  zu  nehmen  seien  (vgl.  S.  872  f.),  lag  es 
natürlich  am  Nächsten,  diese  Gewichte  auch  als  die  Atomgewichte 
angebend  zu  betrachten.  Das  konnte  auch  theoretisch  ganz  plausibel 
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erscheinen;  bedeutete  es  doch  nichts  Anderes,  als  dass  äquivalente 
Gewichtsmengen  verschiedener  Elemente  gleich  viele  Atome  in  sich 
einschliessen.  Eine  gewisse  chemische  Wirkung  war  hiernach  als  auf 
der  Anzahl  der  wirkenden  Atome  beruhend  anzusehen,  ohne  dass  das 
kleinere  oder  grössere  Gewicht  der  letzteren  für  den  Erfolg  mehr  in 
Betracht  komme,  als  Dies  bei  Abstimmenden  oder  Wählenden  der 
Fall  ist.  Wenn  das  9 fache  Gewicht  Silber  eben  so  viel  Sauerstoff 
zu  Oxyd  oder  eine  und  dieselbe  Quantität  Chlor  zu  Chlorid  bindet, 
wie  das  1 fache  Gewicht  Magnesium,  so  zeigte  Dies  — bei  Voraus- 
setzung, es  stehen  hier  der  nämlichen  Menge  von  Sauerstoff  oder  von 
Chlor  das  eine  Mal  eben  so  viele  Silberatome  entgegen  als  Magnesium- 
atome das  andere  Mal  — , dass  das  einzelne  Silberatom  9 mal  so 
schwer  sei,  als  das  einzelne  Magnesiumatom.  Das  elektrolytische 
Gesetz  (vgl.  S.  873)  war  dann  einfachst  dahin  zu  deuten,  gleich  grosse 
Mengen  strömender  Elektricität  scheiden  an  dem  nämlichen  Polende 
aus  verschiedenen  Verbindungen  gleich  grosse  Anzahlen  elementarer 
Atome  aus. 

Bei  Benutzung  der  Atomgewichts-Annahmen,  welche  sich  auf  die 
Voraussetzung  der  Proportionalität  zwischen  den  Atom-  und  den 
Aequivalentgewichten  stützten,  wurde  in  weit  consequenterer  Weise- Das 
erzielt,  dass  ähnlich  sich  verhaltende  Verbindungen  durch  analoge 
atomistische  Formeln  repräsentirt  seien,  und  da  — für  viele  Elemente 
— die  Grundlage  dieser  Atomgewichts- Ableitung  etwas  als  factisch 
statthabend  aus  chemischen  Thatsachen  Hervorgehendes  war,  so  erwie- 
sen sich  diese  mit  Aequivalentgewichten  geschriebenen  Formeln  auch 
als  praktisch  mit  besonderem  Vortheil  anwendbar.  Jetzt  noch  sind 
sie  für  eine  Menge  von  Betrachtungen  und  Berechnungen,  bei  welchen 
es  darauf  ankommt,  in  einfachster  Weise  Gewichtsverhältnisse  etwa 
zwischen  ursprünglich  vorhandenen  und  daraus  resultirenden  Körpern 
zu  übersehen,  von  grösstem  Nutzen,  und  wer  nicht  darauf  zu  "sehen 
hat,  dass  er  mit  allem  Derartigen  nur  im  modernsten  chemischen 
Gewand  umgehe,  sondern  das  Vertrauen  beanspruchen  darf,  ihm  sei 
auch,  wo  es  irgend  darauf  ankommt,  dieses  Gewand  und  was  der 
Fa^on  desselben  zu  Grunde  liegt,  nichts  Fremdes,  braucht  dem  durch 
diese  Aequi valentformein  gewährten  Vortheil  nicht  zu  entsagen. 

Aber  die  Feststellung  der  Aequivalentgewichte  der  Elemente  war 
nicht  für  alle  letztere  auszuführen  (vgl.  S.  873  f.),  somit  auch  nicht  für 
alle  Elemente  die  der  Atomgewichte,  wollte  man  die  Verhältnisse  der 
letzteren  Gewichte  aus  denen  der  ersteren  ableiten.  Und  selbst  für 
solche  Elemente,  deren  Aequi valenzverhältnisse  mit  Sicherheit  angeb- 
bar  waren,  zeigte  sich  bei  weiterem  Vorschreiten  unserer  Wissenschaft, 
dass  die  Verbindungsgewichte,  mit  welchen  die  Formeln  ihrer  Ver- 
bindungen in  einer  allem  Bekannten  am  Besten  entsprechenden  Weise 
zu  schreiben  sind,  und  die  auch  hiernach  ihnen  beizulegenden  Atom- 
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gewichte  nicht  nothwendig  im  Verhältnis  ihrer  Aequivalentgewichte 
stehen  müssen.  Ein  neues  Princip,  die  Atomgewichte  einer  Anzahl 
von  Elementen  zu  ermitteln,  kam  in  Anwendung,  und  früher  bereits 
in  Betracht  genommene  aber  nicht  zu  consequenter  Benutzung  und  zu 
allgemeiner  Anerkennung  der  Ergebnisse  gelangte  Anhaltspunkte, 
Schlussfolgerungen  in  Betreffder  Atomgewichts-Verhältnisse  von  Elemen- 
ten zu  ziehen,  gewannen  nun  danach  an  Bedeutung,  wie  sie  sich  als 
auf  Grund  jenes  Princips  zu  folgernde  Atomgewichts-Verhältnisse  be- 
stätigend und  dazu  befähigend,  andere  Atomgewichts- Feststellungen 
anzureihen,  erwiesen.  Die  so  ermittelten,  jetzt  fast  durchgängig  ge- 
brauchten Atomgewichte  der  Elemente  sind  vielfach  in  anderen  Ver- 
hältnissen unter  einander  stehend,  als  es  die  Berzel i us 'sehen,  als  es 
die  s.  g.  Aequivalent-Atomgewichte  waren.  Der  Begriff  der  Aequivalenz- 
Verhältnisse  kann  jetzt  wie  zurückgedrängt  erscheinen,  aber  in  Wirk- 
lichkeit kommt  ihm  noch  ganz  die  frühere  Wichtigkeit  zu;  auch  in 
theoretischer  Beziehung,  denn  wie  das  Aequivalenz-Verhältniss  zwischen 
zwei  Elementen  im  Vergleich  zu  dem  Atomgewichts- Verhältnis  der- 
selben ist,  haben  wir  wesentlichst  mit  zu  berücksichtigen  bei  der  Be- 
schäftigung mit  der  allerdings  stets  heikler  werdenden  Frage,  welcher 
Bindungswerth  — der  Ausdruck  ist  wohl  eben  so  gut  als  der  gebräuch- 
liche: Valenz,  und  vielleicht  besser  als  der  jedenfalls  nicht  gute: 
Werthigkeit  — dem  Atom  eines  Elementes  im  Vergleich  zu  dem  eines 
andersartigen  elementaren  Atoms  zuzuerkennen  sei. 

Zur  Besprechung  der  jetzt  uns  für  die  Ableitung  der  Atomgewichte 
der  Elemente  zu  Gebote  stehenden  Hülfsmittel  als  zu  dem  eigentlichen 
Gegenstand  dieses  Vortrags  habe  ich  mich  jetzt  zu  wenden.  Doch 
ist  an  dieser  Stelle  noch  daran  zu  erinnern,  dass  die  neueren  Atom- 
gewichte nicht  ganz  Das  bedeuten,  was  man  unter  dieser  Benennung 
in  den  Zeiten  verstand,  für  die  im  Vorhergehenden  besprochen  wurde, 
in  welchen  Weisen  man  da  zu  einer  Vorstellung  von  den  relativen 
Gewichten  der  Atome  verschiedener  Elemente  gelangen  zu  können 
glaubte.  Da  Don  betrachtete  diejenigen  kleinsten  Theilchen  von 
Elementen,  aus  welchen  als  gleichartigen  wahrnehmbare  Mengen  eines 
und  eines  anderen  Elementes  bestehen,  als  identisch  mit  denjenigen  klein- 
sten Theilchen  der  verschiedenen  Elemente,  aus  welchen  als  ungleichar- 
tigen ein  kleinstes  Theilchen  eines  zusammengesetzten  Körpers  bestehe; 
alle  diese  kleinsten  Theilchen  wurden  bei  ihm  unter  Einer  Benennung, 
als  Atome,  zusammengefasst.  Diese  Auffassung  Dalton’s  theilten 
Berzelius  und  fast  Alle  in  der  ersten  Hälfte  unseres  Jahrhunderts; 
ganz  bei  Seite  geschoben,  unbeachtet  blieb  da  die  von  einigen  For- 
schern, zuerst  vor  nahezu  70  Jahren  von  Avogadro  vertretene  An- 
sicht, man  habe  zu  unterscheiden  zwischen  den  physikalisch-kleinsten 
Theilchen  der  Körper  überhaupt,  also  auch  der  Elemente  einerseits, 
welche  Theilchen  wir  jetzt  als  Molecüle  bezeichnen  und  als  die  unter 
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sich  gleichartigen  kleinsten  Theilchen  definiren  können,  auf  deren 
Anzahl  und  durchschnittlichem  Abstand  die  Grösse  des  von  einer  uns 
in  Betracht  kommenden  Gewichtsmenge  des  betreffenden  Körpers  er- 
füllten Raumes  beruht,  und  den  chemisch -kleinsten  Theilchen  der 
Elemente  andererseits,  welche  letztere  Theilchen  wir  jetzt  als  Atome 
bezeichnen  und  zu  definiren  haben  als  die  kleinsten  Mengen  der 
Elemente,  die  in  die  Zusammensetzung  von,  je  das  betreffende  Element 
enthaltenden  Molecülen  eingehen  können.  Diese  Unterscheidung  blieb 
früher,  selbst  als  sie  bereits  vorgeschlagen  war,  unberücksichtigt,  weil 
damals  die  Chemie  allzu  wenig  Thatsachen  kannte,  welche  die  An- 
wendung dieser  Unterscheidung  nöthig  machen,  und  somit  kein  Grund 
dafür  vorzuliegen  schien,  die  ohnehin  damals  noch  in  dem  Stadium 
erster  Erfassung  und  Ausbildung  befindlichen  Lehren  der  chemischen 
atomistiscben  Theorie  durch  Einführung  mehrfacher  Begriffe  zu  er- 
schweren, wo  Ein  Begriff  ausreichend  sei.  Auf  wie  viele  — für  die  Zeit 
wenigstens,  wo  sie  gemacht  wurden  — fruchtlose  Versuche,  die  Be- 
rechtigung jener  Unterscheidung  nacbzuweisen,  fällt  der  Blick  des  in 
der  Geschichte  der  Chemie  rückwärts  Schauenden!  Wie  viele  einzelne 
Thatsachen  und  Verknüpfungen  von  Thatsachen  waren  zusammenzu- 
bringen, bis  die  Nothwendigkeit  jener  Unterscheidung  einleuchtete! 
Wie  wenig  Aufschluss,  dem  vielen  hierzu  Beitragenden  gegenüber, 
gewährt  die  Erinnerung  an  ein  Einzelnes : an  den  in  der  That  auf 
objectiv  zu  Constatirendes  gestützten  Nachweis  z.  B. , dass  ein  klein- 
stes Theilchen  Aethyl  oder  eines  anderen  s.  g.  Alkoholradicals  im 
freien  Zustande  zweimal  so  schwer  ist,  als  ein  kleinstes  Theilchen 
der  unter  derselben  Benennung  in  je  einem  kleinsten  Theilchen 
von  Verbindungen  unterschiedenen  Bestandtheile  der  letzteren,  und 
daran,  wie  man  nun  einen  Anlass  mehr  hatte,  auch  das  kleinste  Theil- 
chen im  freien  Zustande  — was  wir  jetzt  ein  Molecül  nennen  — des 
Cyans,  des  Chlors  u.  A.  als  zweimal  so  schwer  zu  betrachten,  als  ein 
in  kleinsten  Theilchen  von  Verbindungen  enthaltenes  kleinstes  Theil- 
chen — ein  Atom  — des  Cyans,  des  Chlors  u.  A.,  und  anzuerkennen, 
dass  1 Molecül  der  letzteren  Körper  aus  je  2 Atomen  derselben  zu- 
sammengefügt sei.  Und  damit  wurde  auch  wieder  eine  neue  Stütze 
der  Betrachtung  zu  Theil,  zu  welcher  schon  vorher  mehr  und  mehr 
die  vorschreitende  Erkenntniss  flüchtiger  Körper  gedrängt  hatte:  dass 
für  den  vollkommen  elastisch-flüssigen  Zustand  solche  Gewichtsniengen 
verschiedener  Körper  — unzerlegbarer  und  zerlegbarer  — , welche  den 
Gewichten  der  physikalisch -kleinsten  Theilchen  oder  Molecüle  pro- 
portional sind,  (unter  denselben  äusseren  Ulmstünden)  gleich  grosse 
Räume  erfüllen,  oder  dass  für  jenen  Zustand  in  gleichen  Volumen 
verschiedener  Körper  eine  gleiche  Zahl  von  Molecülen  der  letzteren 
enthalten  ist  und  die  Gewichte  der  einzelnen  Molecüle  im  Verhältniss 
der  Gewichte  gleicher  Volume  der  betreffenden  elastisch  - flüssigen 
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Körper  stehen.  Zu  der  letzteren  Annahme:  zu  dem  A vogadro'schen 
Theorem  kehrte  man  zurück;  spät  zwar  aber  dann  ihm  eine  funda- 
mentale Bedeutung  zugestebend  nahm  man  diesen,  ron  einem  genialen 
und  seiner  Zeit  voraus  eilenden  Denker  ausgesprochenen  Satz  als  einen 
allgemeinen  Ausdruck  für  eine  grössere  Anzahl  von  inzwischen  im 
Bereiche  der  Chemie  gewonnenen  Einzelerkenntnissen  an,  und  als  eine 
Grundlage,  von  welcher  aus  sichere  Forschung  weiter  geführt  werden 
könne. 


Einen  ersten  und  vor  Allem  wichtigen  Anhaltspunkt,  Schluss- 
folgerungen auf  die  Atomgewichts- Verhältnisse  verschiedener  Elemente 
zu  ziehen,  gewährt  die  Kenntniss  der  relativen  Moleculargewichte  von 
Substanzen,  welche  ein  oder  ein  anderes  Element  enthalten,  und  die 
der  Beträge  an  je  einem  Element  in  den  Molecnlargewichten  es  ent- 
haltender Substanzen. 

Die  relativen  Moleculargewichte  verschiedener  Substanzen  lassen 
sich  dann  bestimmen,  wenn  diese  Substanzen  unzweifelhaft  unzersetzt 
in  einen  dem  vollkommen  elastisch-flüssigen  mindestens  sich  annähern- 
den Zustand  — in  einen  Zustand,  in  welchem  sie  dem  Mariotte’- 
schen  Gesetz  und  dem  Gay-Lussac'schen  Ausdehnungsgesetz  min- 
destens annähernd  folgen  — überführbar  sind  und  für  diesen  Zustand 
die  Gewichte  unter  denselben  äusseren  Umständen  gleicher  Volume 
ermittelt  werden  können.  Die  atmosphärische  Luft,  ein  Gemisch 
zweier  Gasarten  von  so  gut  wie  constanter  Zusammensetzung,  betrach- 
ten wir  als  mindestens  nahezu  in  diesem  Zustande  befindlich  danach, 
wie  sie  innerhalb  weiter  Grenzen  dem  Mariotte'schen  Gesetz  annä- 
hernd folgt;  wir  betrachten  daraufhin  auch  die  Aenderung  des  Drucks, 
welchen  das  constant  erhaltene  Volum  einer  gewissen  Menge  Luft  bei 
sich  ändernder  Temperatur  ausübt,  und  Dem  entsprechend  die  Aende- 
rung des  Volums  einer  gewissen  Menge  Luft  unter  constantem  Druck 
bei  sich  ändernder  Temperatur  als  ein  Maass  der  Temperaturänderung. 
Für  eine  andere  gas-  oder  dampfförmige  Substanz  erkennen  wir,  dass 
auch  sie  wenigstens  annähernd  in  dem  vollkommen  elastisch-flüssigen 
Zustande  befindlich  ist,  d.  h.  dass  auch  sie  den  beiden  genannten  Ge- 
setzen wenigstens  annähernd  folgt,  daran,  dass  das  Verbültniss  der 
Gewichte  gleicher  Volume  von  ihr  und  von  atmosphärischer  Luft  ein- 
mal unter  denselben  äusseren  Umständen:  einem  bestimmten  Druck 
P und  einer  bestimmten  Temperatur  T,  das  andere  Mal  unter  abge- 
änderten aber  wiederum  für  die  betreffende  Substanz  und  für  Luft 
gleichen  äusseren  Umständen:  einem  Druck  P{  und  einer  Tempera- 
tur Tl  mindestens  annähernd  das  nämliche  ist,  oder  dass  in  diesem 
Sinne  das,  auf  das  der  Luft  unter  gleichen  äusseren  Umständen  be- 
bezogene  specifische  Gewicht  der  anderen  Substanz  sich  als  (annä- 
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hernd)  constant  erweist.  Die  Ableitung  der  relativen  Molecularge- 
wichte  verschiedener  elastisch-flüssiger  Substanzen  ist  nur  dann  mög- 
lich, wenn  die  specifiscben  Gewichte  der  letzteren  als  constante  ermit- 
elt  sind;  dann  ist  das  A vogadro’sche  Theorem  anwendbar,  nach 
welchem  die  Gewichte  der  einzelnen  Molecüle  der  verschiedenen  Sub- 
stanzen im  Verhältnis8  der  Gewichte  gleicher  Volume  der  letzteren  — 
im  Verhältnis  der  specifiscben  Gewichte  oder  von  Zahlen,  die  den- 
selben proportional  sind  — stehen. 

Ganz  constant  ist  dieses  Verhältniss  im  Allgemeinen  nicht  für 
zwei  elastisch-flüssige  Substanzen,  so  wie  die  letzteren  in  Untersuchung 
genommen  werden  können,  so  fern  derartige  Substanzen  weder  ganz 
genau  den  beiden  genannten  Gesetzen  folgen,  noch  bei  der  einen  und 
bei  der  anderen  Substanz  die  Abweichungen  von  diesen  Gesetzen  für 
die  nämliche  Aenderung  des  Druckes  und  der  Temperatur  in  demselben 
Sinne  und  demselben  Betrage  statthaben.  Sehr  genau  sind  auch  für 
die  meisten  Substanzen  die  experimentalen  Bestimmungen  nicht,  in 
welchem  Verhältniss  die  Gewichte  gleicher  Volume  von  je  einer  dieser 
Substanzen  und  von  atmosphärischer  Luft  für  gewisse  äussere  Um- 
stände stehen.  Mit  grösserer  Schärfe  ist  bekannt,  in  welchen  Ver- 
hältnissen solche  Gewichte  verschiedener  Substanzen  stehen,  welche 
sämmtlich  gleiche  Gewichte  Eines  Elementes  enthalten,  oder  die  sich 
entsprechenden  Gewichte  von  Substanzen,  deren  eine  durch  chemische 
Veränderung  der  anderen  aus  dieser  entstehen  kann.  Zu  solchen,  auf 
Grund  von  chemischen  Untersuchungen  mit  grosser  Genauigkeit  angeb- 
baren  Verhältnissen  stehen  nun  — es  ist  Dies  eine  Consequenz  des 
Gay-Lussac’schen  Volumgesetzes  — die  Moleculargewichts-Verhält- 
nisse  der  betreffenden  Substanzen  in  sehr  einfacher  Beziehung:  die 
letzteren  Verhältnisse  resultiren  aus  den  ersteren  durch  einfache,  d.  h. 
nach  kleinen  ganzen  Zahlen  vorzunehmende  Abänderungen.  Die  Er- 
gebnisse der  physikalischen  Untersuchungen:  die  Bestimmungen  der 
specifischen  Gewichte  der  in  Betracht  kommenden  Substanzen  brauchen 
nur  so  weit  richtig  zu  sein,  dass  kein  Zweifel  bleibt,  nach  welchen 
kleinen  ganzen  Zahlen  die  Verhältnisse  der  von  der  Chemie  erkannten 
Gewichtswerthe  abzuändern  seien:  Das  genügt  dafür,  dass  man  s.  g. 
(der  Ausdruck  ist  nicht  allzu  wörtlich  zu  nehmen)  theoretisch  berich- 
tigte Moleculargewichts-Verhältnisse  ableiten  kann.  Die  Zahlen,  durch 
welche  wir  die  Moleculargewichts-Verhältnisse  ausdrücken , lassen  wir 
dabei  besser  andere  sein,  als  diejenigen  sind,  welche  die  specifischen 
Gewichte  elastisch-flüssiger  Substanzen  bezogen  auf  das  der  atmo- 
sphärischen Luft  als  Einheit  angeben;  wir  wählen  dazu  zweckmässig 
andere,  natürlich  den  letzteren  proportionale  Zahlen,  welche  eine  An- 
knüpfung an  vorher,  für  die  Verbindungsgewichte  z.  B.,  von  uns 
gebrauchte  Zahlcnwerthe  ermöglichen.  Solche  Zahlen  erhalten  wir, 
wenn  wir  die  die  constanten  specifischen  Gewichte  auf  das  der  atmo- 
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sphärischen  Luft  = 1 bezogen  ausdrückenden  durchweg  mit  28.38 
multipliciren. 

Es  wurden  vorher  (S.  869)  mehrere  wasserstoffhaltige  Verbindungen 
cusammenge8tellt,  unter  Angabe,  welche  Gewichte  von  ihnen  je 
1 Gew.-Th.  Wasserstoff  in  sich  enthalten;  von  fast  allen  ist  das  con- 
stante  specifische  Gewicht  für  den  elastisch-flüssigen  Zustand  experi- 
mental ermittelt  Diesen  Verbindungen  wollen  wir  hier  noch  hinzu- 
fügen  Wasserstoff  selbst  im  freien  Zustande,  und  von  ihm  auch 
1 Gew.-Th.  in  Betracht  ziehen;  ausserdem,  da  jene  Zusammenstellung 
mit  der  Angabe  begann,  dass  36.5  Gew.-Th.  Chlorwasserstoff  35.5 
Chlor  enthalten,  Aethylchlorür,  von  welchem  64.5  Gew.-Th.  die  näm- 
liche Menge  Chlor  enthalten.  Unter  G bringt  die  nachstehende  Ueber- 
sicht  die  S.  869  und  die  im  Nächstvorhergehenden  angegebenen,  auf  rein 
chemischen  Untersuchungen  beruhenden  Gewichte  für  einige  Substanzen; 
unter  D die,  auf  das  der  atmosphärischen  Luft  als  Einheit  bezogenen 
speciflschen  Gewichte,  wie  sie  experimental  gefunden  wurden;  unter 
D X 28.88  die  dem  Vorausgeschickten  entsprechenden  proportionalen, 
also  ebenfalls  für  gleiche  Volume  gefundene  Gewichte  ausdrückenden 
Zahlen,  welche  uns  die  Moleculargewichta- Verhältnisse  — so  genau, 
wie  diese  sich  aus  den  experimentalen  Bestimmungen  der  speciflschen 
Gewichte  ableiten  — repräsentiren  sollen;  es  springt  sofort  in  die 
Augen,  dass  keine  anderen  als  die  dann  angegebenen  kleinen  ganzen 
Zahlen  es  sind,  mit  welchen  man  die  Werthe  G multipliciren  muss, 
um  die  genaueren  Moleculargewichts-Verhältnisse,  die  s.  g.  theoretisch 
berichtigten  Moleculargewichte  zu  erhalten. 


0 

D 

D X 28.88 

Berichtigt« 
Molec. -Gewichte 

Chlorwasserstoff 

36.5 

1.247 

36.01 

36.5 

= 1 x 36.5 

Wasser 

9 

0.623 

17.99 

18 

= 2x  9 

Ammoniak  . . . 

5.67 

0.597 

17.24 

17 

= 3 x 5.67 

Methan 

4 

0.555 

16.03 

16 

= 4x4 

Aethan 

5 

1.075 

31.05 

30 

= 6x5 

A my  1 Wasserstoff 

6 

2.483 

71.71 

72 

= 12  x 6 

Aethylen  .... 

7 

0.971 

28.04 

28 

= 4x7 

Benzol 

13 

2.752 

79.48 

78 

= 6x13 

Aethylchlorür.  . 

64.5 

2.219 

64.09 

64.5 

= 1 x 64.5 

Wasserstoff.  . . 

1 

0.0693 

2.00 

9 

= 2 x 1. 

Alle  in  dem  Nachfolgenden  zu  benutzenden  Moleculargewichte 
sind  in  dieser  Art  berichtigte  und  durchweg  sind  sie  da  durch  die  in 
der  letzten  Verticalcolumne  der  vorhergehenden  Tabelle  stehenden  bez.-w. 
durch  sich  anschliessende  Zahlen  ausgedrückt. 

Kennt  man,  auf  Grund  des  in  dem  Vorhergehenden  Dargelegten, 
die  relativen  Moleculargewichte  einer  grösseren  Anzahl  von  Substanzen 
für  den  elastisch-flüssigen  Zustand,  welche  das  nämliche  Element  ent- 

60* 


Digitized  by  Google 


884 


halten,  und  die  Beträge  an  dem  gemeinsamen  Element  in  jenen  Mole- 
culargewichten , so  lässt  eine  Betrachtung  dieser  Beträge  erseheu,  als 
in  welchem  Verhältnis  zu  jenen  Moleculargewichten  stehend  man  das 
Atomgewicht  dieses  Elementes  anzunehmen  habe.  So  z.  B.  für  den 
Wasserstoff  die  Betrachtung  einer  Anzahl  Wasserstoff  haltiger  Substanzen: 


1 Molec.-Gew.  wiegt  und  enthalt 

Chlorwasserstoff  36.5  Gew.-Th.  1 Gew. -Th.  Wasserstoff 

Wasser 18  - 2 

Wasserstoff ...  2 - 2 - 

Ammoniak  ...  17  - 3 - 

Methan 16  4 

Aethylen  ....  28  - 4 

Aethylchlorür.  . 64.5  5 

Aetban 30  - 6 

Benzol 78  - 6 

Amylwasserstoff  72  - 12  - - 


Eine  noch  viel  grössere  Anzahl  ihren  Moleculargewichten  und  der 
quantitativen  Zusammensetzung  derselben  nach  bekannter  wasserstoff- 
haltiger Substanzen,  als  sie  die  vorstehende  Tabelle  bietet,  bestätigt 
das  schon  aus  den  da  gebrachten  Zahlen  zu  Folgernde : im  Verhältniss 
zu  den  so  wie  angegeben  ausgedrückten  Moleculargewichten  verschie- 
dener Substanzen  ist  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  H = 1 zu 
setzen,  sofern  diese  Gewichtsmenge  Wasserstoff  die  kleinste  ist,  welche 
in  den  Moleculargewichten  Wasserstoff  haltiger  Substanzen  vorkommt, 
und  zugleich  die  grösste,  von  welcher  Multipla  nach  ganzen  Zahlen 
1,  2,  3 ....  in  den  Moleculargewichten  derartiger  Substanzen  vor- 
gefunden werden. 

In  ganz  entsprechender  Weise  leiten  eich  die  Atomgewichte  an- 
derer Elemente,  wiederum  im  Verhältniss  zu  den  Moleculargewichten 
von  Substanzen,  welche  diese  Elemente  enthalten,  ab:  das  des  Kohlen- 
stoffs, des  Sauerstoffs,  des  Chlors  z.  B.  aus  den  Moleculargewichten 
kohlenstoff-,  Sauerstoff-,  chlorhaltiger  Substanzen  und  der  quantitativen 
Zusammensetzung  dieser  Gewichte  zu  C = 12,  0=  16,  CI  = 35.5  u.  s.  w. 

Diese  Art  der  Atomgewichts-Ableitung  giebt  für  ein  Element  ein 
um  so  zuverlässigeres  Resultat,  je  grösser  die  Zahl  es  enthaltender 
Substanzen  ist,  deren  Moleculargewichte  für  jene  Ableitung  in  Betracht 
genommen  wurden , und  je  mannigfaltiger  die  Beträge  an  dem  betref- 
fenden Element  in  diesen  Moleculargewichten  sind.  In  je  höherem 
Grade  dem  eben  Hervorgehobenen  entsprochen  ist,  um  so  wahrschein- 
licher ist  es,  dass  das  richtige  Atomgewicht  des  betreffenden  Elementes 
erkennbar  sei.  Wäre  z.  B.  — immer  in  Beziehung  zu  den  von  uns 
gebrauchten  Moleculargewichten  wasserstoffhaltiger  Substanzen  — das 
Atomgewicht  des  Wasserstoffs  in  Wirklichkeit  nicht  = 1 , sondern 
kleiner:  0.5  oder  0.25  z.  B.,  so  dürfte  man  Angesichts  der  übergrossen 
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Anzahl  Wasserstoff  haltiger  Substanzen,  für  welche  man  die  Molecular- 
gewichte  und  die  Zusammensetzung  der  letzteren  kennt,  wohl  erwarten 
dass  unter  ihnen  auch  welche  seien,  für  die  der  Betrag  an  Wasserstoff 
im  Moleculargewicht  ein  einfaches  Multiplem  von  0.5  bez.-w.  von  0.25 
wäre,  ohne  zugleich  ein  solches  von  1 zu  sein. 

Als  relativ  sicher  bestimmt  — wenn  auch  nicht  alle  als  gleich 
sicher  bei  Beurtheilung  von  dem  eben  eingenommenen  Gesichtspunkt 
aus  — sind  wohl  zu  betrachten  die  Atomgewichte 
H C N O 8 CI  Br  J 

1 12  14  16  32  35.5  80  127, 

als  ziemlich  sicher  Fl  ==  19,  Si  = 28,  P = 31,  As  = 75,  wohl  auch 
noch  B = 1 1,  Hg  «=»  200  und  Sn  = 118,  als  vielleicht  weniger  sicher 
Se  = 79  und  Te  = 128.  Aber  von  der  Ableitung  des  Atomgewichtes 
eines  Elementes  in  solcher  Weise,  wie  sie  S.  884  für  den  Wasserstoff 
vorgenommen  werden  konnte,  ist  dann  nicht  mehr  die  Rede,  wenn 
man  nur  für  Eine  Gruppe  unzweifelhaft  analoger  Verbindungen  des 
betreffenden  Elementes  den  Betrag  an  dem  letzteren  in  je  1 Molecular- 
gewicht einer  Verbindung  kennt  (dass  z.  B.  in  je  1 Moleculargewicht 
des  Zinkmethyls,  des  Zinkfitbyls  und  des  Zinkamyls  der  Betrag  an 
Zink  65,  oder  in  je  1 Moleculargewicht  des  Aluminiumchlorids  und 
der  analogen  Brom-  und  Jodverbindung  der  Betrag  an  Aluminium 
54.8  ist),  oder  wenn  man  nur  für  eine  einzige,  ein  gewisses  Element 
enthaltende  Substanz  weiss,  wie  viel  von  jenem  Element  in  1 Mole- 
culargewicht dieser  Substanz  enthalten  ist  (112  Eisen  z.  B.  in  dem 
Moleculargewicht  des  Eisenchlorids  oder  52.4  Chrom  in  dem  des  Chrom- 
oxychlorids);  in  solchen  Fällen  ist  nur  zu  ersehen,  wie  gross  höch- 
stens, aber  nicht  wie  gross  das  Atomgewicht  des  in  Frage  stehenden 
Elementes  zu  setzen  sei.  Und  für  viele  Elemente,  für  die  wir  auch 
nicht  von  Einer  das  eine  oder  das  andere  enthaltenden  Substanz  das 
Moleculargewicht  kennen,  läset  sich  auch  nicht  einmal  Das  ersehen. 

Bei  der  jetzt  besprochenen  Art  der  Atomgewichts-Ableitung  er- 
giebt  sich  zunächst  für  jedes  Element  einzeln  das  Atomgewicht  im 
Verhältnis»  zu  den  Moleculargewichten  dieses  Element  enthaltender 
Substanzen.  Die  Vergleichung  der  auf  diese  Art  für  verschiedene 
Elemente  einzeln  erhaltenen  Atomgewichte  lehrt  die  Verhältnisse  der 
letzteren  unter  einander  kennen.  Es  handelt  sich  nun  darum,  für 
Elemente,  deren  Atomgewichte  nur  unsicher  oder  überhaupt  nicht  in 
der  jetzt  besprochenen  Weise  festgestellt  werden  können,  auf  eine 
andere  Art  zu  ermitteln,  in  welchen  Verhältnissen  ihre  Atomgewichte 
zu  den  in  ersterer  Weise  mit  grösserer  Sicherheit  abgeleiteten,  auf  das 
Moleculargewicht  des  Chlorwasserstoffs  =*  36.5  u.  s.  w.  bezogenen 
Atomgewichten  einer  gewissen  Anzahl  von  Elementen  stehen. 
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Es  ist  darüber  zu  entscheiden,  welches  von  den  mehreren,  auf  das 
Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  als  Einheit  bezogenen,  einem 
Element  beilegbaren  Verbindungsgewichten  (vgl.  S.  870  f.)  diesem  Ele- 
ment als  das  Atomgewicht  desselben  zuzuerkennen  sei:  welcher  z.  B. 
von  den  vier  nach  dem  vorher  (S.  871)  Erörterten  dem  Gold  als  das 
Verbindungsgewicht  dieses  Metalles  ausdrückend  beilegbaren  Zahlen- 
werthen  — 65.67,  98.5,  131.33,  197  — als  das  Atomgewicht  des  Goldes, 
in  Beziehung  auf  das  des  Wasserstoffs  als  Einheit,  angebend  anzu- 
sehen sei. 

Eine  Entscheidung  darüber  gewährt  für  viele  Elemente  das  D u - 
long-Petit’sche  Theorem. 

Die  specifische  Wärme  der  starren  Körper  — die  Wärmemenge, 
deren  1 Gew.-Th.  eines  starren  Körpers  behufs  der  Erwärmung  um 
1°  bedarf,  bezogen  auf  diejenige  Wärmemenge  als  Einheit,  welche 
1 Gew.-Th.  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  zum  Zweck  gleicher 
Erwärmung  nöthig  hat  — wächst  im  Allgemeinen  bei  steigender 
Temperatur  und  besonders  beträchtlich  bei  solchen  Temperaturen,  bei 
welchen  Erweichung  des  betreffenden  Körpers  statthat;  sie  nähert  sich 
bei  den  meisten  starren  Körpern,  so  viel  wir  wissen,  bei  hinreichend 
niedrigen  Temperaturen  einer  constanten,  d.  h.  sie  ändert  sich  dann 
bei  noch  weiterer- Erniedrigung  der  Temperatur  nicht  mehr  erheblich. 
Bei  einer  ziemlich  grossen  Anzahl  solcher  Elemente,  deren  Atomgewichte 
sich  in  der  vorher  besprochenen  Weise  mit  grösserer  Sicherheit  fest- 
stellen liessen,  und  auch  bei  solchen  Elementen  wie  Selen  und  Tellur, 
für  welche  die  Atomgewichte  in  dieser  Weise  vielleicht  nicht  eben  so 
sicher,  aber  doch  mit  einem  gewissen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  zu 
ermitteln  waren,  ergeben  sich  die  Producte  aus  den  Atomgewichten 
in  die  constanten  speciüschen  Wärmen  für  den  starren  Zustand  an- 
nähernd gleich;  diese  Producte  sind  nämlich,  wenn  auch  theilweise 
unter  sieb  nicht  unerheblich  diflferirend,  innerhalb  verhältnissmässig 
enger  Grenzen  sich  nahe  gerückt,  im  Vergleich  zu  den  viel  grösseren 
Abständen,  in  welchen  die  Atomgewichte  bez.-w.  die  speciüschen  Wär- 
men der  nämlichen  Elemente  aus  einander  stehen.  Diese  Producte  aus 
den  Atomgewichten  in  die  speciüschen  Wärmen  können  als  Atom- 
gewichts-Wärmen bezeichnet  werden:  sie  geben  — als  Wörmemengen- 
Einheit  die  zur  Erwärmung  von  1 Gew.-Th.  Wasser  um  1°  nöthige 
Wärmemenge  angenommen  — die  Wärmemengen  an,  deren  die  durch 
die  Atomgewichte  ausgedrückten  Quantitäten  eines  und  des  anderen 
Elementes  (31  Gew.-Th.  Phosphor,  200  Gew.-Th.  Quecksilber  z.  B.) 
behufs  gleicher  Erwärmung  bedürfen. 

Es  ist: 

P 8 As  Se  Br  Sn  J Te  Hg 

das  Atomgewicht  31  32  75  79  80  118  127  128  200 

die  specif.  Wärme  0.174  0.170  0.082  0.075  0.084  0.056  0.054  0.0474  0.032 

d.  Atomgew.-W&rme  5.4  5.4  6.2  5.9  6.7  6.6  6.9  6.1  6.4. 
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Nach  dem  Dulong-Petit’schen  Theorem  ist  die  Atomgewichts- 
Wärme  aller  Elemente  annähernd  gleich  gross,  bez.-w.  ist  für  jedes 
Element  das  Atomgewicht  so  anzunehmen,  dass  es  mit  der  die  speci- 
fiscbe  Wärme  ausdrückenden  Zahl  multiplicirt  annähernd  das  nämliche 
Product  giebt,  weiches  die  in  der  vorhergehenden  kleinen  Tabelle  ste- 
henden Elemente  ergebeu  haben.  Von  den  S.  886  noch  einmal  auf- 
gefübrten  vier  Zahlenwerthen,  deren  jeder  dem  Gold  als  Verbindungs- 
gewicht beilegbar  ist,  genügt  dieser  Forderung,  da  die  specifische  Wärme 
des  Goldes  = 0.0324  gefunden  ist,  nur  der  letzte,  197  (es  ist 
197  X 0.0324  = 6.4),  und  er  und  kein  anderer  ist  hiernach  dem  Gold 
als  das  Atomgewicht  desselben  ausdrückend  beizulegeu. 

■ ln  entsprechender  Weise  sind  für  viele  andere  Elemente,  deren 
constante  specifische  Wärmen  für  den  starren  freien  Zustand  bestimmt 
worden  sind,  die  ihnen  zukommenden  Atomgewichte  abgeleitet  worden. 
Für  die  Producte  aus  den  Atomgewichten  und  den  specifiscben  Wär- 
men bat  sich  aus  den  an  einer  grossen  Anzahl  von  Elementen  gewon- 
nenen Daten  6.4  als  der  ungefähre  durchschnittliche  Betrag  ergeben. 
Zu  der  einen  wichtigen  Regel,  welche  aus  dem  S.  883  Dargelegten 
hervorgeht:  das  auf  das  der  atmosphärischen  Luft  = 1 bezogene  con- 
stante specifische  Gewicht  eines  elastisch-flüssigen  Körpers  giebt  bei 
Multiplication  mit  28.88  annähernd  das  Moleculargewricht  dieses  Kör- 
pers, bezogen  auf  das  des  Chlorwasserstoffs  = 36.5  oder  das  des 
Wasserstoffs  = 2,  welches  annähernd  gefundene  Moleculargewic.ht  dann 
so  wie  dort  angegeben  auf  Grund  rein  chemischer  Bestimmungen  zu 
einem  genaueren  zu  berichtigen  ist,  kommt  uns  als  eine  zweite  wich- 
tige Regel:  die  auf  die  specifische  Wärme  des  Wassers  = 1 bezogene 
constante  specifische  Wärme  eines  Elementes  für  den  starren  freien 
Zustand  desselben  giebt  bei  Division  in  6.4  annähernd  das  Atomgewicht 
dieses  Elementes,  bezogen  auf  das  des  W'asserstoffs  = 1,  welches  an- 
nähernd gefundene  Atomgewicht  zu  einem  genaueren  zu  berichtigen 
ist,  indem  man  für  es  das  ihm  nächstkommende  auf  das  des  Wasser- 
stoffs = 1 bezogene  Verbindungsgewicht  des  betreffenden  Elementes 
setzt,  oder  auf  Grund  davon,  dass  das  berichtigte  Atomgewicht  ent- 
weder das,  wiederum  auf  das  des  Wasserstoffs  = 1 bezogene  Aequi- 
valentgewicht  des  betreffenden  Elementes  oder  doch  ein  zu  dem  letz- 
teren Gewicht  in  einem  einfachen  Verhältniss  stehendes  sein  muss. 
Für  eine  Anzahl  von  Elementen  — Kalium,  Silber,  Thallium  z.  B.  — 
ergab  sich  in  dieser  Weise  das  Atomgewicht  je  eben  so  gross,  als  das 
Aequivalentgewicht.  Für  eine  Anzahl  anderer  Elemente  — Magnesium, 
Eisen , Blei  u.  a.  — stellte  sich  das  Atomgewicht  doppelt  so  gross 
heraus,  als  das  je  einem  derselben  zukommende  bez.-w.  beigelegt  ge- 
wesene Aequivalentgewicht.  Für  noch  andere  Elemente  ergab  sich 
das  Atomgewicht  in  wiederum  anderem  Verhältniss  zu  diesem  Aequi- 
vaientgewicht,  und  auch  da  war  in  Folge  der  neuen  Feststellung  der 
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Atomgewichte  die  atomistische  Zusammensetzung  von  Verbindungen 
anders  aufzufassen  als  vorher,  wo  man  auf  die  Atomgewichte  der 
betreffenden  Elemente  nur  aus  vermeintlichen  Aequivalenz- Verhältnissen 
geschlossen  hatte;  in  frischer  Erinnerung  der  Chemiker  steht,  dass  auf 
Grund  der  Bestimmung  der  specifischen  Wärmen  des  Indiums,  des 
Cers,  des  Didyms,  des  Lanthans  die  Atomgewichte  dieser  Elemente 
|mal  so  gross,  als  man  sie  vorher  angenommen  hatte,  zu  setzen  und 
dem  entsprechend  die  früher  als  Monoxyde,  als  Dichloride  angesehenen 
Verbindungen  als  Sesquioxyde,  als  Trichloride  zu  betrachten  sind. 

Die  Anwendung  des  Du  long-Petit’schen  Theorems  für  die 
Fixirung  des  Atomgewichts  eines  Elementes  setzt  voraus,  dass  die 
constante  specifische  Wärme  des  letzteren  für  den  starren  freien  Zu- 
stand untersucht  sei.  Dieser  Voraussetzung  ist  für  viele  Elemente 
nicht  genügt,  auch  noch  nicht  für  alle  diejenigen,  deren  Atomgewichte 
in  der  erstbesprochenen  Weise  nicht  festzusetzen  waren.  Einen  An- 
haltspunkt dafür,  auch  für  Elemente,  deren  specifische  Wärme  für  den 
starren  freien  Zustand  nicht  ermittelt  ist,  das  Atomgewicht  abzuleiten, 
kann  das  Neumann’sche  Theorem  gewähren,  in  der  jetzt  demselben 
zu  gebenden  Deutung  und  Anwendung.  Verstehen  wir,  als  Wärme- 
mengen-Einheitwiederum  (vgl.  8. 886)  die  zur  Erwärmung  von  1 Gew.-Th. 
Wasser  um  1°  nöfhige  Wärmemenge  nehmend,  unter  Formelgewichts- 
Wärmen  von  Verbindungen  diejenigen  Wärmemengen,  deren  die  durch 
die  Formeln  von  Verbindungen  repräsentirten  Quantitäten  der  letzteren 
(NaCl  = 58.5  Gew.-Th.  Chlornatrium,  HgO  = 216  Gew.-Th.  Queck- 
silberoxyd z.  B.)  behufs  gleicher  Erwärmung  bedürfen , und  die  man 
durch  Multiplication  der  Formelgewichte  von  Verbindungen  mit  den 
zugehörigen  specifischen  Wärmen  erhält:  das  Neumann’sche  Theorem 
besagt,  es  seien  die  Formelgewichts-Wärmen  atomistisch  analog  zu- 
sammengesetzter und  formulirter  starrer  Verbindungen  annähernd  gleich 
gross.  Die  Formelgewichts-Wärmen  der  Monochloride  RC1  von  Me- 
tallen sind  z.  B.  = 12-13,  die  der  Dichloride  RClg  = 18-19.  In 
Anwendung  des  Neu  mann 'sehen  Theorems  für  die  Entscheidung, 
welches  Atomgewicht  man  einem  Element  beilegen  soll,  hat  man  für 
Verbindungen  dieses  Elementes  die  atomistischen  Formeln  so  zu 
schreiben,  dass  sich  die  Formelgewichts-Wärmen  (annähernd)  eben  so 
gross  ergeben,  wie  für  atomistisch  analog  zusammengesetzte  Verbin- 
dungen aus  Elementen,  deren  Atomgewichte  bereits  festgestellt  sind. 
Für  das  Baryum,  dessen  specifische  Wärme  für  den  starren  freien 
Zustand  noch  nicht  experimental  bestimmt  ist,  kann  es  z.  B.  hiernach 
als  unentschieden  angesehen  werden , ob  sein  Atomgewicht  (wie  z.  B. 
das  des  Lithiums  oder  des  Thalliums,  nach  den  specifischen  Wärmen 
dieser  Metalle)  eben  so  gross  wie  sein  Aequivalentgewicht  68.5  zu 
setzen  oder  durch  eine  zu  dieser  Zahl  in  einem  einfachen  Verhältniss 
stehende,  etwa  (wie  z.  B.  bei  dem  Calcium  oder  dem  Blei,  gleichfalls 
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auf  Grund  der  specifischen  Wärmen  dieser  Metalle)  durch  die  das 
Doppelte  des  Aequivalentgewichtes  befragende  Zahl  — dann  also  137 

— auszudrücken  Sei.  Die  specifische  Wärme  des  Chlorbaryums,  welche 
= 0.090  bestimmt  ist,  entscheidet  dem  Neumann’scben  Theorem 
gemäss  für  das  Letztere.  Das  Chlorbn ryum  kann  nicht  Ba  CI  (wo 
Ba  = 68.5  wäre)  mit  dem  Formelgewicht  104  sein,  weil  sich  hierfür 
die  Formelgewichts -Wärme  zu  104  X 0.090  •=  9.36  ergäbe,  gunz 
abweichend  von  der  sonst  für  Monochloride  RC1  geltenden,  wie  schon 
bemerkt  12-13  betragenden;  das  Chlorbaryum  ist  BaCl]  (wo  Ba  = 
137)  mit  dem  Formelgewicht  208,  weil  sich  hierfür  die  Formelgewichts- 
wärme zu  208  X 0.090  = 18.7  ergiebt,  ganz  übereinstimmend  mit  der 
sonst  für  Diehloride  RC1,  geltenden,  wie  bereits  bemerkt  18-19 
betragenden. 

Nachdem  Regnault  schon  vorher  auf  etwas  Dem  Entsprechendes 
für  Legirungen  aufmerksam  gemacht  hatte,  die  nach  atomistischen 
Verhältnissen  zusammengesetzt  sind  (unter  Annahme  solcher  Atom- 
gewichte für  die  in  die  Zusammensetzung  der  Legirungen  eingehenden 
Metalle,  wie  sie  zu  den  specifischen  Wärmen  der  letzteren  passen), 
hob  Garnier  eine  bei  Betrachtung  einiger  Reiben  eigentlich  chemischer 
Verbindungen  unter  einem  anderen  Gesichtspunkt,  als  der  zur  Auf- 
stellung der  bisher  erörterten  Theoreme  veranlassende  war,  sich  er- 
gebende Regelmässigkeit  hervor,  welche  gleichfalls  für  die  Fixirung 
des  Atomgewichts  eines  Elements  verwerthet  werden  kann;  und  nament- 
lich Cannizzaro  hat  diese  Regelmässigkeit,  auf  welche  hin  er  einer 
Anzahl  von  Elementen  die  jetzt  denselben  zuerkannten  Atomgewichte 
beilegte,  zu  Beachtung  gebracht.  Das  Garnier-Cannizzaro’sche 
Theorem  — bezeichnen  wir  so  Das,  um  was  es  sich  hier  bandelt  — 
besagt:  für  mehrere  Reihen  von  Verbindungen  ergiebt  sich  bei  Division 
der  Formelgewichts -Wärme  je  einer  Verbindung  durch  die  Anzahl  der 
in  der  Formel  stehenden  elementaren  Atome  ein  Quotient,  welcher 
der  für  viele  Elemente  gefundenen  Atomgewichts-Wärme,  6.4  ungefähr, 
nahe  kommt.  Wir  haben  z.  B.,  beschränken  wir  uns  auf  die  wenigen 
bereits  benutzten  Chlorverbindungen  von  Metallen: 

d.  Forraelgew.-Wärme  d.  Quotient 

für  Monochloride  RC1  12-13  : 2 = 6.0-6.5, 

- Diehloride  RC1,  18-19  : 3 = 6.0-6.3. 

Welches  Atomgewicht  einem  Element,  z.B.  wiederum  dem  Baryum, 
zuzuschreiben  sei,  entscheidet  sich  dann  einfach  danach,  es  sei  das 
Atomgewicht  so  anzunehmen,  dass  für  die  mit  ihm  formulirten  Ver- 
bindungen des  betreffenden  Elements  der  eben  besprochenen  Regel- 
mässigkeit genügt  werde.  Das  Atomgewicht  des  Barvums  kann  nicht 

— 68.5  sein,  weil  für  Chlorbaryum,  dann  BaCl,  die  Formelgewichts- 
Wärme  9.36  bei  Division  durch  2 den  von  6.4  ganz  abweichenden 
Quotient  4.7  ergiebt;  das  Atomgewicht  des  Baryums  ist  = 137  zu 
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setzen,  weil  für  Chlorbaryum,  dann  BaCI 5,  die  Formelgewichts-Wfirme 
18.7  bei  Division  durch  3 den  Quotient  6.2  ergiebt. 

Die  beiden  zuletzt  erörterten  Regelmässigkeiten  haben  sich  später 
in  weiterem  Umfang  wiedergefunden,  als  der  durch  die  Verbindungen, 
an  welchen  sie  zuerst  nacbgewiesen  und  bestätigt  wurden,  bezeichnete 
war.  Die  in  dem  N e u m a n n ’schen  Theorem  ihren  Ausdruck  findende 
ergab  sich  zunächst  für  atomistisch  analog  zusammengesetzte  Verbin- 
dungen von  ähnlichem  chemischem  Charakter:  basische  Oxyde  z.  R., 
auch  noch  gewisse  Aehnlichkeiten  im  chemischen  Verhalten  zeigende 
Scbwefelverbindungen  oder  Halogenverbindungen,  analoge  Salze  einer 
Säure  oder  Salze  atomistisch  analog  zusammengesetzter  Säuren.  Später 
wurde  erkannnt,  dass  auch  atomistisch  analog  zusammengesetzten  Ver- 
bindungen von  ganz  unähnlichem  chemischem  Charakter  annähernd 
gleich  grosse  Formelgewichts -Wärmen  zukommen:  dem  wolframsauren 
Kalk  CaW04  und  dem  überchlorsauren  Kali  KC104  oder  dem  über- 
mangansauren Kali  KMn04  z.  B.;  dem  Eisenoxyd  FesOs  oder  dem 
Antimonoxyd  Sbs03  und  dem  chlorsauren  Kali  KClOj  und  dem 
arsensauren  Kali  KAsOs;  dem  Eisenoxyduloxyd  Fea04  und  dem 
chromsauren  Kali  K2Cr04  u.  a.  Die  in  dem  Garnier-Cannizzaro- 
schen  Theorem  ihren  Ausdruck  findende  Regelmässigkeit  ergab  sich 
zunächst  für  einfachere  Verbindungen,  namentlich  von  halogenen  Ele- 
menten mit  Metallen;  sie  wurde  wiedergefunden  für  complicirter  zu- 
sammengesetzte Verbindungen  wie  z.  B.  für  die  sog.  Doppelverbin- 
dungen ZnK2Cl4  und  PtKjClg. 

Selbstverständlich  würde  es  für  die  Anwendbarkeit  der  hier  be- 
sprochenen Methoden,  auf  Grund  der  specifischen  Wärmen  starrer 
Substanzen  die  Atomgewichte  von  Elementen  abzuleiten,  von  grossem 
Vortheil  sein,  wäre  die  durch  das  Dulong-Petit’sche  Theorem  aus- 
gedrückte Beziehung  zwischen  den  specifischen  Wärmen  und  den  Atom- 
gewichten bei  Elementen,  wären  die  durch  das  Neumann’sche  und 
das  Garnier-Cannizzaro’sche  Theorem  ausgedrückten  Beziehungen 
zwischen  den  specifischen  Wärmen  und  den  durch  die  atomistisch  ge- 
schriebenen Formeln  repräsentirten  Gewichten  bei  Verbindungen  ganz 
allgemein  gültig.  Aber  Das  sind  diese  Beziehungen  — nach  den  bei 
niedrigeren  Temperaturen  ausgeführten,  bei  zugänglicheren  Tempera- 
turen ausführbaren  Bestimmungen  der  specifischen  Wärmen  — sämmt- 
lich  nicht. 

Für  den  Kohlenstoff,  für  welchen  man  bei  dessen  Schwerschmelz- 
barkeit eine  der  gewöhnlichen  nahe  kommende  Temperatur  als  eine 
zur  Ermittelung  der  constanten  specifischen  Wärme  geeignete  hätte 
betrachten  dürfen , ergaben  die  Versuche  eines  auch  in  solchen  Be- 
stimmungen ausgezeichneten  Forschers  die  specifisclie  Wärme  zwischen 
etwa  8°  und  98°  für  verschiedene  Zustände  des  genannten  Elements 
verschieden:  die  des  Graphits  = 0.200,  die  des  Diamants  = 0.147; 
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nach  der  enteren  Zahl  ist  für  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs 
C = 12  die  Atomgewichts-Wärme  = 2.4,  nach  der  letzteren  = 1.8, 
das  eine  wie  das  andere  Mal  viel  kleiner,  als  die  S.  886  für  eine  An- 
zahl von  Elementen  gefundenen  Atomgewichts-Wärmen  und  als  die 
im  Durchschnitt  aus  den  Resultaten  für  eine  noch  grössere  Zahl  von 
Elementen  zu  6.4  abgeleitete  Atomgewichts -Wärme.  Auch  für  Bor 
und  für  Silicium  haben  die,  wenn  gleich  nicht  mit  ganz  reinen  Prä- 
paraten vorgenommenen  Bestimmungen  der  specifischen  Wärmen  inner- 
halb der  eben  angegebenen  Temperaturgrenzen  erkennen  lassen,  dass 
da  für  diese  Elemente  die  Atomgewichts-Wärmen  beträchtlich  kleiner 
sind,  als  für  die  grosse  Zahl  derer,  bei  welchen  das  D u long-Petit- 
sche  Theorem  sich  bestätigt.  Und  Aehnliches  ergeben  die  Atom- 
gewichts-Wärmen auch  anderer  Elemente,  so  wie  die  ersteren  in  bald 
noch  einmal  zu  erwähnender  Weise  indirect  (aus  den  Formelgewichts- 
Wärmen  von  Verbindungen)  abzuleiten  sind.  — Das  Neumann’sche 
Theorem  ist  nicht  allgemein  zutreffend.  Die  Formelgewichts-Wärroen 
atomistisch  analog  zusammengesetzter  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbin- 
dungen von  Metallen  X,  deren  Atomgewichts- Wärmen  dem  Dulong- 
Peti  t’schen  Theorem  entsprechen,  sind  zwar  annähernd  gleich  gross, 
aber  bemerklich  kleiner  sind  die  atomistisch  analog  zusammengesetzter 
Sauerstoffverbindungen  solcher  Metalle,  und  wiederum  kleiner  als  die 
letzteren  Formelgewichts  -'Wärmen  ist  die  einer  atomistisch  analog  zu- 
sammengesetzten Sauerstoffverbindung  des  Siliciums.  Es  ist  die  Formel- 


gewichts-Wärme : 

von  Verbindungen  XC1,  XBr,  XJ  . 13  ungefähr 

XO 10.4 

von  Verbindungen  XCI,,  XBr,,  XJ,  19.2  ungefähr 

XO, 14.4 

- SiO, 11.3  - . 


Die  Formelgewichts -Wurmen  vieler  Verbindungen,  welche  auf 
3 Sauerstoffatome  2 andersartige  Atome  enthalten,  sind  annähernd 
gleich  gross,  aber  beträchtlich  kleiner  sind  die  Formelgewichts-Wärmen 
derartiger  Verbindungen,  wenn  das  eine  der  beiden  letzteren  Atome 
ein  Kohlenstoffatom  ist,  und  noch  kleiner  ist  die  Formelgewichts- 
W'ärme  der  doch  auch  atomistisch  analog  zusammengesetzten  Borsäure. 
Es  ist  die  Formelgewichts-Wärme 

von  Fe,  O,,  FeTiO,,  AsKOj,  NKO,  25  ungefähr 
- CaCO,,  MgCO,,  FeCO,,  BaCO,  20 

I*  B,Oj 17 

Wenn  das  Neumannscbe  Theorem  noch  zutrifft  für  die  ato- 
mistisch analog  zusammengesetzten  Verbindungen  Fe,04  und  K,Cr04, 
deren  Formelgewichts-Wärmen  annähernd  gleich  gross,  36  ungefähr, 
sind,  so  bewährt  cs  sich  doch  nicht  für  das  gleichfalls  atomistisch 
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analog  zusammengesetzte  borsaure  Blei  PbB304  , dessen  Formel- 
gewichts- Wärme  nur  gegen  27  beträgt.  Die  Gültigkeit  des  Neum  an  fl- 
achen Theorems  bestätigt  sich  in  keiner  Weise  für  die  zwei  atomistiscb 
analog  zusammengesetzten  Verbindungen  Kupferoxydul  Cu3  O und 
Wasser  (starres)  HsO;  die  Formelgewichts-Wärme  jenes  Oxyduls  ist 
nahezu  = 16,  die  des  Eises  zu  8.6  oder  wenig  grösser  bestimmt 
worden.  — Und  was  hier  an  Einzelangaben  anzufuhren  war,  lässt 
auch  leicht  ersehen,  dass  das  Garnier-Cannizaro’sche  Theorem 
keineswegs  allgemeine  Gültigkeit  beanspruchen  kann.  Dividirt  man 
in  die  Formelgewichts-Wärme  eines  Oxydes,  und  namentlich  in  die 
der  Kieselsäure,  oder  in  die  eines  kohlensauren  Salzes  oder  des  er- 
wähnten borsauren  Blei’s  oder  des  (starren)  Wassers  mit  der  Anzahl 
der  in  der  betreffenden  Formel  stehenden  elementaren  Atome,  so  erhält 
man  in  jedem  dieser  Fälle  einen  Quotient,  welcher  von  der  für  viele 
Elemente  gefundenen  Atomgewichts -Wärme,  6.4  ungefähr,  erheblich 
abweicht  oder  ganz  verschieden  ist 

Bezüglich  Dessen,  ob  die  drei  besprochenen  Theoreme  zutreffen 
oder  nicht,  findet  ein  gewisser  Zusammenhang  statt,  darauf  beruhend* 
dass  keineswegs  die  Atomwärmen  aller  Elemente  bei  solchen  Tempe- 
raturen, bei  welchen  die  Elemente  sich  — isolirt  oder  in  starren  Ver- 
bindungen — in  wirklich  starrem  (nicht  etwa  in  erweichtem)  Zustand 
befinden,  annähernd  gleich  gross  sind,  und  in  welchen  Beziehungen 
die  Formelgewichts-Wärmen  starrer  Verbindungen  zu  den  Atom- 
gewichts-Wärmen der  in  den  letzteren  enthaltenen  Elemente  stehen. 
Directe  Bestimmungen  der  constanten  specifischen  Wärmen  der  iso- 
lirten  Elemente  haben  die  Atomgewichte -Wärmen  des  Schwefels  und 
des  Phosphors  (vgl.  S.  886)  merklich  kleiner,  = 5.4,  ergeben,  als  die, 
im  Durchschnitt  etwa  6.4  betragenden  vieler  anderer  Elemente;  die 
Atomgewichts-Wärme  ist  für  den  isolirten  Kohlenstoff  bei  einer  der 
gewöhnlichen  nahe  kommenden  Temperatur  = 1.8  oder  wenig  grösser, 
für  das  Silicium  = 4 ungefähr  und  für  das  Bor  gegen  3.  Indirect 
leiten  sich , auch  für  eine  der  gewöhnlichen  nahe  kommenden  Tem- 
peratur, die  Atomgewichts-Wärmen  mehrerer  anderer  Elemente,  so  wie 
diese  da  in  starren  Verbindungen  enthalten  sind,  gleichfalls  in  erheb- 
lich kleineren  Beträgen  als  6.4  etwa  ab:  die  des  Sauerstoffs  z.  B.  = 4 
und  die  des  Wasserstoffs  = 2.3  ungefähr;  und  für  diese  Elemente  ist 
anzunehmen,  dass  sie  auch,  könnte  man  sie  bei  der  nämlichen  Tem- 
peratur isolirt  im  starren  Zustand  auf  ihre  specifischen  Wärmen  unter- 
suchen, dieselben  Atomgewichts -Wärmen  wie  die  eben  genannten  er- 
geben würden,  ebenso  wie  die  in  gleicher  Weise  für  das  Jod,  den 
Schwefel,  den  Kohlenstoff  u.  a.  indirect  abgeleiteten  Atomgewichts- 
Wärmen  mit  den  aus  directer  Ermittelung  der  specifischen  Wärmen 
dieser  Elemente  für  die  letzteren  folgenden  übereinstimmen.  Die  in- 
directe  Ableitung  der  Atomgewichts-Wärmen  von  Elementen  für  den 
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«t&rren  Zustand  der  letzteren  ist  darauf  bin  möglich,  dass  die  Formel- 
gewichts-Wärmen  starrer  Verbindungen  sich  einfach  aus  den  Atom- 
gewichts-Wärmen der  darin  enthaltenen  Elemente  zusammensetsen,  die 
Summen  derselben  sind  Bestehen  mehrere  Verbindungen  von  analoger 
atomistiscber  Zusammensetzung  nur  aus  solchen  Elementen,  deren  Atom- 

’)  Zieht  men,  die  Atomgewichte- Wirme  tinei  Metalle  X = $.4  ungefähr  setzend, 
ab  von  der  Formelgewichts-Wänne 

von  XJ  = 18  ungef.  von  XS=  12  ungef. 
di«  Atomgewichts-Wärme  - X = 6.4  - - X = 6.4  - 

so  bleibt 

di«  Atomgewicht»- Wärme  - J = 6.6  - S * 6.6  - 

in  naher  Uebereinstimraung  mit  den  ans  dar  directan  Ermittelung  der  specifischen 
Wärmen  folgenden  Atomgewichte- Wärmen  (vgl.  S.  886)  dieser  Elemente. 

Zieht  man,  ganz  entsprechend,  ab  von  den  Fonnelgewtchta-Wärmen 

v.  X O ~ 10.4  ungef.  r.  XO,  = 14.4  ungef.  v.  X90j  =26  ungef. 
d.  At.-Gew.-W.  - X = 6.4  - X = 6.4  - - X,  =12.8  - 

so  bleibt 

d.  At.-Gew.-W.  - 0=  4 - - O,  = 8 - - O,  = 12.2  - 

oder  0 = 4 - - 0=4 

Zieht  man  nun  unter  Benutxnng  des  so  erlangten  Resultates  bezüglich  der 
Atomgewichts- Wirme  des  Sauerstoffs  in  starreo  Verbindungen  desselben  ab  von  der 
Formelgewichts- W ärxne 

von  Hf  0 = 8.6  ungefähr 
die  Atomgewichts-Wärme  - 0 = 4 

so  bleibt  fllr  Hs  4.6  oder  als  Atomgewichts -Wärme  des  Wasserstoffs  für  H 
2.8  ungefähr. 

Die  in  dieser  Weise  ftlr  8auerstoff  und  Wasserstoff  indirect  abgeleiteten  Atom- 
gewichts-Wärmen können  nicht  darauf  Anspruch  machen,  dass  sie  als  qebr  genau 
bestimmte  betrachtet  werden.  Abgesehen  davon,  dass  die  specifische  Wärme  der 
nämlichen  starren  Substanz  für  nahezu  die  nämliche  Temperatur  von  verschiedenen 
Beobachtern  etwas  verschieden  gefunden  worden  ist,  sind  die  Form  elge  wicht*-’ Wärmen 
der  Glieder  je  einer  Gruppe  von  atomistisch  analog  zusammengesetzten  Verbindungen 
— der  einzelnen  Verbindungen  XO  z.  B.  — sich  ja,  auch  wenn  sie  als  dem  Neu- 
mann’schen  Theorem  entsprechend  anzusehen  sind,  nicht  genau  sondern  nur  an- 
nähernd gleich,  und  ist  also  die  im  Durchschnitt  für  je  eine  solche  Gruppe  anzu- 
gebende Formel  ge  wicht*- Wärme  nur  eine  ungefähre;  es  verhält  sich  ähnlich  mit  den 
Atomgewichte- Wärmen  der  als  dem  Dul ong-Pe ti t’schen  Theorem  entsprechend 
anzusehenden  Metalle  X.  Was  an  Unsicherheit  fllr  diese  Data  vorhanden  ist,  con- 
centrirt  sich  auf  den  bei  der  8ubtraction  bleibenden  verhältnissmäasig  kleinen  Rest, 
welcher  die  Atomgewichts-Wärme  des  Sauerstoffs  und  dann  die  des  Wasserstoffs 
angeben  soll.  Immerhin  aber  scheint  mir  diese  Art  der  Ableitung  der  Atom- 
gewichts-Wärme des  Wasserstoffs  in  starren  Verbindungen  — die  Atomgewichts- 
Wärme  ist  fllr  dieses  Element,  da  H = 1 , zugleich  die  specifische  Wirme  — ein 
verlässigeres  Resultat  zu  ergeben,  als  die  mehrfach  versuchte,  die  Atomgewichts- 
Wärme  oder  specifische  Wärme  des  staiTen  Wasserstoffs  abzuleiten  aus  der  Ver- 
gleichung der  specifischen  Wärmen  des  reinen  Palladium*  und  des  mit  occludirtem 
Wasserstoff  beladenen,  da  in  dem  letzteren  Präparat  der  Gehalt  an  Wasserstoff  dem 
Gewicht  nach  nur  ein  sehr  kleiner  ist  und  der  Einfluss  der  Concentrirung  der  Un- 
sicherheiten in  den  Vergleichungsdaten  auf  einen  so  kleinen  Rest  sich  vervielfacht 
geltend  machen  muss.  Die  in  der  letztbesprochenen  Weise  fllr  die  specifische  bez.-w, 
die  Atomgewichts- Wärme  des  starren  Wasserstoffs  abzuleitenden  Werths  sind  denn 
auch  recht  stark  auseinandergehend  gefunden:  von  Roberts  u.  Wright  (Journ. 
of  the  Chem.  Society  [2]  XI,  112:  1873)  nach  verschiedenen  Versuchen  wechselnd 
zwischen  4 und  Uber  9,  von  Dewar  (Philosophical  Magazine  [4]  XLVII,  334;  1874) 
zwischen  gegen  4 und  gegen  6;  nach  einer  gerade  jetzt  veröffentlichten  Mittheilung 
(Bulletin  de  la  Socidtl  chimique  XXXI,  197;  1879)  hatBeketoff  aus  seinen  Ver- 
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gewichts -Wärmen  dem  Dulong-Petit 'sehen  Theorem  entsprechend 
annähernd  gleich  gross,  = 6.4  etwa  sind,  so  müssen  für  sie,  für 
X.Y,  und  Xi  Y,  : für  AgJ  und  CuJ  oder  für  X,  Yy  und  XxY):  für 
PbBra  und  PbJs  z.  B.,  die  Formelgewichts-Wärmen  annähernd  gleich 
gross  sein  — für  solche  Verbindungen  und  speciell  für  die  eben  an- 
gegebenen Beispiele  annähernd  = (x  -+-  y)  X 6.4;  das  Neumann’sche 
Theorem  und  auch  das  Garn  ier-Cannizzaro’sche  wird  zutreffen. 
Ist  in  atomistiscb  analog  zusammengesetzten  Verbindungen  ein  Element 
Z enthalten,  dessen  Atomgewichts-Wärme  dem  Dulong-Petit’schen 
Theorem  nicht  entspricht,  — Sauerstoff  z.  B.  — in  gleicher  Atom- 
anzahl in  den  verschiedenen  Verbindungen,  in  XxZ,  und  XJZ, : Sn02 
und  TiOa  z.  B.,  Elementen  gegenüber  deren  Atomgewichts -Wärmen 
dem  Dulong-Petit’schen  Theorem  gemäss  sind,  so  wird  für  diese 
Verbindungen  das  Garn  ier-Cannizzaro’sche  Theorem  sich  nicht 
mehr  bestätigen;  für  sie  werden  noch  in  Einklang  mit  dem  Neumann- 
schen  Theorem  die  Formelgewichts-Wärmen  unter  einander  überein- 
stimmen, aber  nicht  mit  den  Formelgewichts-Wärmen  der  atomistisch 
analog  zusammengesetzten  vorher  besprochenen  Verbindungen:  PbBr9 
und  PbJ2  z.  B.,  sondern  im  Vergleich  zu  diesen  werden  sie  Dem  ent- 
sprechend kleiner  sein,  um  wie  viel  die  Atomgewichts -Wärme  des  das 
D ulong-Petit’sche  Theorem  nicht  bestätigenden  Elementes  kleiner 
ist  als  die  der  mit  diesem  Theorem  in  Einklang  stehenden  Elemente, 
und  wie  viele  Atome  des  ersteren  Elementes  in  der  einen  Gruppe  von 
Verbindungen  stehen  an  der  Stelle  von  eben  so  vielen  Atomen  von 
Elementen  der  letzteren  Art  in  der  anderen  Gruppe  von  Verbindungen. 
Die  Abweichung  von  dem  Garnier-Cannizzaro’schen  Theorem 
und,  Verbindungen  wie  Pb Brs,  HgJs  z.  B.  gegenüber,  die  vom  Neu- 
mann’schen  Theorem  wird  noch  grösser  sein  für  Verbindungen  wie 
SiOj,  in  welchen  noch  ein  zweites  dem  Dulong-Petit’schen  Theorem 
nicht  entsprechendes  Element  enthalten  ist  Und  ganz  mit  dem  eben 
Gesagten  in  Einklang  ist  im  Vergleich  mit  der  Formelgewichts- Wärme 
von  Fe3Oj,  FeTiOj  u.  a.  die  von  FeCOs,  MgCOs  u.  a.  kleiner, 
und  noch  kleiner  die  von  B2  03  (vgl.  S.  891).  Die  drei  Theoreme, 
welche  als  Anhaltspunkte  für  die  Fixirung  der  Atomgewichte  von 
Elementen  gewährend  hier  erörtert  wurden,  wären  dann  allgemein 
gültig  und  für  die  Entscheidung  bezüglich  der  den  verschiedenen  Ele- 
menten beizulegenden  Atomgewichte  ganz  verlässig,  wenn  alle  Elemente 

suchen  den  Werth  5.9  abgeleitet.  Dafür,  dass  bei  einer  der  gewöhnlichen  nahe 
kommenden  Temperatur  die  Atomgewichte-Wkrme  des  in  starren  Verbindungen  ent- 
haltenen Wasserstoffs  = 2.3,  die  des  Sauerstoffs  = 4,  die  des  Kohlenstoffs  — 1.8 
sei,  d.  k.  je  einen  dem  angegebenen  sich  nähernden  Werth  habe,  spricht  noch,  wie 
mit  diesen  Werthen  für  eine  grosse  Zahl  diese  Elemente  enthaltender,  namentlich 
auch  organischer  Verbindungen  sich  die  Formelgewichts-Wärmen  und  daraus  die 
apecifischen  Warmen  in  befriedigender  Uebereinstimmung  mit  den  directen  Ermitte- 
lungen der  letzteren  berechnen  (vgl.  Annalen  der  Chemie,  III.  Snppl.-Bd.,  334;  1864). 
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im  starren  Zustand  dem  Dulong-Petit’schen  Theorem  gemäss  an- 
nähernd gleich  grosse  Atomgewichts -Wärmen,  sagen  wir  6.4,  besässen 
und  die  Formelgewichts- Wärmen  aller  Verbindungen  X,  Y,  Z,  . . , 
= (x  -+•  y -+-  z . . .)  X 6.4  wären. 

In  der  neueren  Zeit  sind  bekanntlich  einige  bis  dahin  zugegebene 
Ausnahmen  von  dem  Dulong-Petit’schen  Theorem  in  gewissem 
Sinne  beseitigt  worden,  namentlich  die  den  Kohlenstoff  betreffende. 
Von  ganz  niedriger  Temperatur,  — 50°  an,  wächst  die  specifische 
Wärme  des  durchsichtigen  Kohlenstoffs:  des  Diamants  und  die  bei 
jener  Temperatur  sehr  beträchtlich  grössere  des  undurchsichtigen:  des 
Graphits  und  der  amorphen  Kohle  bei  steigender  Temperatur  rasch, 
und  die  Differenz  zwischen  diesen  beiden  specifischen  Wärmen  nimmt 
dabei  ab;  von  etwa  -+-  600°  an,  wo  die  specifische  Wärme  der  beiden 
genannten  Modificationen  des  Kohlenstoffs  die  nämliche  geworden  ist, 
ändert  sich  dieselbe  bei  noch  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  lang- 
samer, sich  einer,  bei  -+-  1000°  etwa  erreichten  als  constant  zu  be- 
trachtenden nähernd,  welcher  als  Atomgewichts-Wärme  des  Kohlen- 
stoffs der  dem  Dulong-Petit’schen  Theorem  in  dem  nämlichen 
Maasse,  wie  bei  Schwefel  und  bei  Phosphor  (vgl.  S.  886),  annähernd 
gemässe  Werth  5.5  entspricht.  Bei  hoher  Temperatur  tritt  für  den 
Kohlenstoff  Das  ein,  was  für  andere  Elemente:  den  Phosphor  oder 
das  Selen  z.  B.,  bei  niedriger  Temperatur  eintritt:  annähernd  con- 
staute  specifische  Wärme,  die  dann  für  verschiedene  Modificationen 
des  betreffenden  Elementes  gleich  gross  ist  (der  gewöhnliche  blass- 
gelbe Phosphor  zeigt  gegen  -+-  30°  hin  eine  beträchtlich  grössere  spe- 
cifische Wärme  als  der  rothe,  aber  die  Differenz  der  specifischen 
Wärmen  dieser  beiden  Modificationen  ist  nach  Dem,  was  jetzt  vor- 
liegt, bei  etwa  — 40°  erheblich  verringert,  und  bei  noch  niedrigeren 
. Temperaturen  wohl  ganz  zurücktretend;  zwischen  -+•  80°  und  -+-  20° 
ist  die  specifische  Wärme  des  amorphen  Selens  beträchtlich  grösser 
als  die  des  krystallinischen , aber  zwischen  -f-  8°  und  — 20°  mit  der 
letzteren  übereinstimmend).  Aehnlich  wie  der  Kohlenstoff  verhalten 
sich  das  Bor  und  das  Silicium,  im  Gegensatz  zu  anderen  Elementen 
wie  z.  B.  das  Kalium  und  das  Natrium;  für  diese  Metalle,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  weich  sind  und  da  eine  allzugrosse  speci- 
fische Wärme  ergeben  würden,  hat  man  dieselbe  unterhalb  0°,  wo  die 
genannten  Metalle  wirklich  starr  sind,  bestimmen  müssen,  um  die  con- 
stanten  specifischen  Wärmen  zu  erfahren,  welche  dem  Dulong-Petit- 
schen  Theorem  entsprechende  Atomgewichts-Wärmen  ergeben;  für  das 
Bor  ist  erst  oberhalb  -t-  600°,  für  das  Silicium  oberhalb  -I-  200°  etwa 
die  specifische  Wärme  constant,  und  dieser  constanten  specifischen 
Wärme  entspricht,  in  annäherndem  Einklang  mit  dem  Dulong- 
Petit'schen  Theorem,  die  bei  dem  ersteren  Element  dann  5.5,  die 
bei  dem  letzteren  dann  5.7  betragende  Atomgewichts-Wärme. 
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Die  Vermuthung  liegt  nahe,  dass  es  ebenso  wie  für  einige  Elemente, 
welche  bei  niedrigen  Temperaturen  sich  bezüglich  ihrer  Atomgewichts- 
Wärmen  dem  D ul  ong- Petit 'sehen  Theorem  nicht  fügen,  aber  Dies 
doch  bei  angemessen  erhöhten  Temperaturen  thun,  auch  für  Verbin- 
dungen sein  möge,  für  welche  bei  niedrigen  Temperaturen  das  Gar- 
nier-Cannizzaro’sche  Theorem  nicht  zutrifft  und  die  da  bei  Ver- 
gleichung mit  anderen  atomistisch  analog  zusammengesetzten  Verbin- 
dungen das  Neu  mann 'sehe  Theorem  nicht  bestätigen;  solche  Ver- 
bindungen, Elemente  der  vorbezeichneten  Art  enthaltend,  bekämen 
erst  bei  angemessen  höheren  Temperaturen  ihre  constanten  specifischen 
und  die  entsprechenden  Forroelgewichts- Wärmen,  und  würden  dann 
die  bisher  vermisste  Unterordnung  unter  die  genannten  Theoreme  er- 
geben. Es  ist  in  der  Tbat  ganz  wahrscheinlich,  dass  bei  höheren 
Temperaturen,  bei  welchen  die  Atomgewichts-Wärme  des  Kohlenstoffs 
grösser  ist,  als  bei  niedrigeren,  auch  die  Formelgewichts- Wärmen 
kohlensaurer  Salze  XCOs  grösser  seien,  als  bei  niedrigeren,  und  denFor- 
melgewichts- Wärmen  der  Verbindungen  X,Oj  (FesOj,  FeTiO,  u.s.w.) 
näher  kommen.  Aber  abgesehen  davon,  dass  mehrere  kohlensaure 
Salze  schon  Zersetzung  erleiden  werden,  bevor  die  für  das  Zutreffen 
des  Neumann’schen  Theorems  erforderliche  Vergrösserung  ihrer 
specifischen  und  damit  ihrer  Formelgewichts-Wärmen  durch  Tempera- 
turerhöhung erreicht  ist,  würde  auch  für  die  Sauerstoffverbindungen 
X2Os,  weil  sie  bei  einer  der  gewöhnlichen  nabekommenden  Tempe- 
ratur den  Sauerstoff  mit  einer  dem  Dulo  ng-Petit’schen  Theorem 
nicht  gemässen  Atomgewichts- Wärme  enthalten,  Vergrösserung  der 
Formelgewichts- Wärme  mit  steigender  Temperatur  bis  zu  einer  ge- 
wissen Grenze  in  Aussicht  zu  nehmen  sein;  und  wenn  in  Verbin- 
dungen von  diesem  atomistischen  Zusammensetzungsverhältniss  an 
der  Stelle  von  X gar  kein  dem  Dulong-Petit’schen  Theorem  sich 
unterordnendes  Element  enthalten  ist , müsste  die  Vergrösserung 
der  Formelgewichts- Wärme  bis  zu  dieser  Grenze  noch  viel  beträcht- 
licher sein.  Bei  einer  der  gewöhnlichen  nahe  kommenden  Temperatur 
ist  die  Formelgewichts- Wärme  von  BsO,  = 17,  die  von  Verbindun- 
gen XC03  = 20,  die  von  Verbindungen  X803  = 25  ungefähr;  die 
Formelgewichts-Wärmen  aller  dieser  Verbindungen  müssten  (vgl.S.  894  f.) 
= 5x6.4  = 32  ungefähr  sein,  wenn  sich  für  sie  das  Garnier- 
Ca n n i zzaro'sche  Theorem  und  bei  Vergleichung  derselben  unter 
einander  und  mit  Verbindungen  von  der  Art  wie  XSJS  das  Neu- 
mann’sche  Theorem  bewähren  sollte.  Was  für  das  Kupferoxydul 
CitjO  (dessen  Formelgewichts- Wärme  bei  einer  der  gewöhnlichen 
nnhe  kommenden  Temperatur  = 16)  etwa  noch  gehofft  werden  könnte, 
ist  für  das  Eis  IIa  O (dessen  Formelgewichts- Wärme  zwischen  — 21° 
und  — 2°  = 8.6  ermittelt  ist)  nicht  zu  hoffen:  dass  bei  angemessen 
hoher  Temperatur  die  Formelgewichts- Wärme  der  einen  und  der  an- 
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deren  Verbindung  für  den  starren  Zustand  derselben  zu  3 X 6.4  = 19 
ungefähr  iu  bestimmen  sei.  Alles  Dies,  was  für  die  allgemeine  Gül- 
tigkeit der  liier  besprochenen  Theoreme  vorauszusetzen  wäre,  lässt 
sich  nicht  realisiren  und  nicht  wie  etwas  factisch  Statthabendes  in 
Betracht  nehmen. 

Ich  habe  die  drei  Theoreme,  welche  für  die  Fixirung  der  Atom- 
gewichte von  Elementen  auf  Grund  von  Beziehungen  zwischen  den 
specifischen  Wärmen  starrer  Körper  und  den  Atomgewichten  der  letz- 
teren oder  den  ihrer  atomistischen  Zusammensetzung  entsprechenden 
Formelgewichten  in  Anwendung  gekommen  sind,  ausführlich  bespro- 
chen, weil  auf  sie  hin  die  Atomgewichte  einer  grossen  Zahl  von  Elemen- 
ten so,  wie  es  jetzt  geschieht,  angenommen  worden  sind ; die  jüngere 
Generation  denkt  allerdings  nur  wenig  mehr  daran,  auf  was  hin  die 
von  ihr  als  festgestellt  anerkannten  Atomgewichte  aller  einzelner 
Elemente  aufgekommen  sind.  Alle  diese  Theoreme  sind,  mindestens 
so  weit  es  sich  um  ihre  Prüfung  an  und  um  die  in  der  eben  angege- 
benen Richtung  zu  versuchende  Benutzung  von  Ermittelungen  der 
specifischen  Wärme,  die  bei  zugänglicheren  Temperaturen  ausführbar 
sind,  handelt,  nicht  allgemein  gültig.  Deshalb  brauchen  die  auf  Grund 
dieser  Theoreme  abgeleiteten  Atomgewichte,  welche  jetzt  gebraucht 
werden,  nicht  unrichtige  zu  sein;  auch  mit  nicht  allgemein  gültigen 
Hülfsmitteln  lässt  sich  Richtiges  finden.  Aber  eine  Controle  dafür, 
dass  das  Gefundene  das  Richtige  sei,  ist  doch  wünschenswert!! , und 
dazu,  dass  man  sich  nach  einem,  eine  solche  Controle  für  Atomge- 
wichts-Feststellungen gewährenden  weiteren  Anhaltspunkt  umsehe, 
drängt  noch  ein  Anderes:  dass  es  Elemente  giebt,  für  welche  die 
zwei  bisher  erörterten  Hülfsmittel  zur  Erkenntniss,  in  welchen  Ver- 
hältnissen ihre  Atomgewichte  unter  einander  bez.-w.  zu  den  bereits 
sicherer  festgestellten  anderer  Elemente  stehen,  nicht  anwendbar  sind. 
Derartige  Elemente  sind  — abgesehen  von  solchen,  für  welche  oder 
für  Verbindungen  von  welchen  die  specifischen  Wärmen  nur  unsicher 
ermittelt  sind  — z.  B.  Yttrium  und  Thorium.  . 

Einen  ein  drittes  Hülfsmittel  zu  dieser  Erkenntniss  abgebenden 
Anhaltspunkt  gewährt  uns  der  Isomorphismus.  Aus  dem  Isomor- 
phismus von  zwei  Verbindungen  können  wir  bei  Kenntniss  der  quan- 
titativen Zusammensetzung  derselben  eine  Schlussfolgerung  darauf 
ziehen,  in  welchem  Verbältniss  die  Atomgewichte  des  einen  in  der 
einen  und  des  anderen  dafür  in  der  anderen  Verbindung  enthaltenen 
Elementes  stehen;  wir  können  dann,  wenn  das  Atomgewicht  des  einen 
Elementes  in  Beziehung  zu  dem  des  Wasserstoffs  bekannt  ist,  das  bis 
dahin  unbekannte  Atomgewicht  des  anderen  Elementes  eben  so  bezo- 
gen ableiten. 

Berichte  d.  D.  ehern,  (»esellschaft.  Jahrg.  XII.  61 
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Als  erste  Frage  wirft  sich  hier  natürlich  die  auf:  welche  Ver- 
bindungen sind  isomorphe?  Darauf  wird,  wie  bekannt,  gewöhnlich  die 
Antwort  gegeben:  Verbindungen  von  gleicher  oder  annähernd  gleicher 
Krystallform  und  analoger  Zusammensetzung. 

Von  den  zwei  Attributen,  welche  hiernach  Verbindungen  dafür, 
dass  sie  isomorphe  zu  nennen  seien,  zukommen  sollen,  ist  das  eine: 
die  Krystallform,  und  dass  dieselbe  für  die  betreffenden  Verbindungen 
eine  übereinstimmende  sei,  als  etwas  Thatsächliches  festzustellen;  das 
andere:  die  analoge  Zusammensetzung,  so  fern  darunter  analoge  ato- 
mistische  Zusammensetzung  verstanden  ist,  nur  durch  Schlussfolge- 
rung auf  Grund  der  Kenntniss  der  quantitativen  Zusammensetzung  der 
betreffenden  Verbindungen  und  der  Atomgewichte  der  darin  enthalte- 
nen Elemente:  wie  entweder  diese  Atomgewichte  bereits  anderweitig 
bestimmt  sind  oder  wie  sie  anzunehmen  seien. 

Der  Nachweis  der  Analogie  der  atomistischen  Zusammensetzung, 
handelt  es  sich  um  die  der  Molecüle  der  in  Betracht  kommenden 
Substanzen,  kann  unsicher  sein,  selbst  bei  Verbindungen,  für  deren 
Elemente  die  denselben  zukommenden  Atomgewichte  bekannt  sind. 
Man  braucht  nur  daran  zu  denken,  dass  wir  über  die  Molecularge- 
wichte  krystallisirter  Substanzen  so  gut  wie  Nichts  wissen,  dass  un- 
sere Formeln  kaum  mehr  als  die  atomistischen  Zusammensetzungs- 
verhältnisse angeben , dass  von  diesen  Formeln  die  Molecularformeln 
Multipla  nach  uns  unbekannten  Zahlen  sein  können  (Kalkspath 
Ca,C»0>x,  Aragonit  CayC,OaT  z.  B,),  dass  die  Vervielfachung  der  For- 
mel einer  Verbindung  gegenüber  der  Formel  einer  anderen  beide  als 
atomistisch  analog  zusammengesetzte  Molecüle  besitzend  erscheinen 
lassen  kann,  wahrend  Dies  nach  den  den  nämlichen  Verbindungen 
gewöhnlich  beigelegten  Formeln  nicht  der  Fall  wäre  (ich  erinnere  an 
die  gleich  krystallisirten  Substanzen  Rutil  und  Zirkon,  deren  Formeln 
TiOj  und  ZrSi04  geschrieben  nicht  analoge,  TiTi04  und  ZrSi04 
geschrieben  analoge  sind). 

Uebereinstimmung  der  Krystallform  verschiedener  Verbindungen 
zeigt  an  sich  für  die  letzteren  nicht  Analogie  der  atomistischen  Zu- 
sammensetzung an.  Am  Wenigsten  — wo  möglich  — im  regulären 
System,  wo  jede  Form  bei  den  verschiedenartigst  zusammengesetzten 
Substanzen  — das  OktaSder  z.  B.  bei  Diamant,  Chlornatrium  NaCl, 
Zinkkaliumcyanid  ZnKsCy4,  Zinnkaliumchlorid  SnKaCls,  salpeter- 
saurem Baryt,  Alaun  u.  s.  w.  — ganz  die  nämliche  Physiognomie 
hat;  an  dieser  erkennen  bez.-w.  unterscheiden  wir  gleichgefärbte  okta- 
edrisch krystallisirte  Substanzen  ganz  verschiedener  Art  mit  dem  Auge 
eben  so  wenig,  wie  gleichgefärbte  Gänse  oder  Schafe,  und  dass  wir 
cs  im  ersteren  Fall  nicht  können,  beruht  nicht  etwa  auf  unzureichen- 
der Uebung  des  Sinns  für  Physiognomien,  die  in  Fällen  der  letzteren 
Art  ein  Gänsemädchen  oder  einen  Schäfer  auch  gleichgefarbte  Indi- 
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viduen  der  Heerde  unterscheiden  lassen  kann.  In  den  anderen  Systemen 
geben  bestimmte  Winkel  den  einzelnen  Farmen  bestimmte  Physiogno- 
mien; die  als  gewöhnlichste  am  Zirkon  vorkommende  Pyramide  er- 
kennen wir  z.  B.  wieder  am  Rutil,  die  Züge  des  Spaltungs- Rhom- 
boeders des  Kalkspaths  an  den  Krystallen  des  salpetersauren  Natrons, 
an  den  Krystallen  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  eine  ganz  ähnliche  rhom- 
bische Pyramide,  wie  die  an  dem  aus  Lösungen  krystallisirten  Schwefel 
gich  zeigende  ist  Das  Zusammenvorkommen  bestimmter  Formen  in 
einer  gewissen  Art,  zusammen  mit  den  diesen  Formen  zugehörigen 
Winkeln,  lässt  Kry stalle  einer  Substanz  einen  ihnen  eigenthümlichen 
Habitus  besitzen,  welcher  auch  Krystallen  verschiedener  Substanzen 
gemeinsam  sein  kann;  davon,  wie  die  Krvstalle  des  wasserhaltigen 
Cadmiumsulfates  3 (CdS04)  -+-  8HsO  aussehen,  kann  der  Chemiker 
dem  Mineralogen  eine  Vorstellung  vermitteln  durch  die  Angabe,  der 
Habitus  derselben  erinnere  stark  an  den  der  Krystalle  des  in  der  Rich- 
tung der  Klinodiagonale  verlängert  ausgebildeten  Orthoklases.  Aber 
auch,  wenn  Verbindungen  in  Systemen  krystallisiren , innerhalb  deren 
die  Krystallgestalten  deutlicher  individualisirt  sind  als  innerhalb  des 
regulären,  findet  sich  bekanntlich  keineswegs  bei  solchen  Verbindun- 
gen, welchen  in  dieser  Weise  als  ähnliche  oder  übereinstimmende 
charakterisirte  Krvatallgestalt  zukommt,  Analogie  der  atomistischen 
Zusammensetzung. 

Dass  Gleichheit  der  Krystallgestalt  im  regulären  System  Analogie 
der  atomistischen  Zusammensetzung  nicht  anzeigt,  ist  schon  durch  die 
vorhin  angeführten  Beispiele  in  Erinnerung  gebracht,  und  gleich  hier 
mag  erwähnt  werden,  dass  da  die  Uebereinstimmnng  der  Krystall- 
gestalten selbst  für  atomistisch  analog  zusammengesetzte  Verbindungen 
seit  lange  noch  nicht  als  wahren  Isomorphismus  erweisend  betrachtet 
worden  ist.  Aber  auch  in  den  anderen  Systemen  können  Verbindun- 
gen, die  wir  als  nicht  atomistisch  analog  zusammengesetzte  ansehen 
müssen,  sehr  übereinstimmende  Krystallform  besitzen.  Nahe  überein- 
stimmende quadratische  Pyramiden  (mit  Seitenkanten-Winkeln  zwischen 
84°  und  86°  und  Endkanten-Winkeln  zwischen  123°  und  122°  etwa) 
finden  sich,  grosse  Aehnlichkeit  der  Krystallgestalten  bedingend,  am 
Rutil  TiO,,  am  Zirkon  ZrSiO,,  am  Strontianhydrat  SrO  -+•  9 HtO, 
am  sauren  phosphorsauren  Kali  KH } PO, , am  chlorsauren  Silber 
AgClO,  z.  B.  Nahe  übereinstimmende  hexagonale  Pyramiden  (mit 
Seitenkanten-Winkeln  zwischen  122°  und  125"  und  Endkanten-Win- 
keln  von  128°  etwa)  finden  sich  an  Zinkoxyd  ZnO,  an  der  Thon- 
erde A13Os,  am  Schwefelcadmium  CdS,  am  Jodsilber  AgJ,  am 
Campher  C10H16O;  nahe  übereinstimmende  Rhomboeder  (mit  End- 
kanten-Winkeln  zwischen  85°  und  88°  etwa)  am  Antimon,  an  der 
Thonerde  Ala 03 , an  dem,  Kali  und  Natron  enthaltenden  hexagonal 
krystallisirenden  neutralen  Sulfat  X2S04,  am  Aldehyd- Ammoniak 
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CsH40,  NHS.  Im  rhombischen  System  kommen  Prismen  mit  nahezu 
120°  betragenden  Kantenwinkeln  bei  atomistisch  ganz  verschieden 
zusammengesetzten  Substanzen  vor;  es  stimmen  die  Krystallformen  des 
übermangansauren  Baryts  BaMnsOa  und  des  Schwefelsäuren  Natrons 
Na2  SO 4 ganz  überein.  In  dem  monoklinen  System  zeigen  eine  eben  so 
merkwürdige  Uebereinstimmung  ihrer  Krystallgestalten  Augit  und  Borax. 

Das  Vorhandensein  des  einen  Attributs:  übereinstimmender  Kry- 
stallform , welches  isomorph  zu  nennenden  Verbindungen  zukommeu 
soll,  ist  also  nicht  ausreichend  für  die  Erkenntniss,  dass  verschiedene 
Substanzen  wirklich  isomorph  seien,  und  ob  das  andere  Attribut: 
Analogie  der  atomistischen  Zusammensetzung,  gewissen  gerade  in  Frage 
stehenden  Verbindungen  zukomme,  ist  etwas  erst  zu  Erschliessendes; 
für  diejenige  Anwendung  des  Isomorphismus,  um  deren  willen  der- 
selbe hier  zu  erörtern  ist,  ist  zudem  fraglich  und  wird  von  Verschie- 
denen verschieden  beurtheilt,  bis  zu  welchem  Grad  Analogie  der 
atomistischen  Zusammensetzung  für  verschiedene  Verbindungen  vor- 
handen sein  müsse,  um  die  letzteren  als  isomorphe  betrachten  zu 
lassen.  Bei  dieser  Sachlage  haben  wir  uns  umzusehen,  ob  nicht  ein 
ganz  objectiv  zu  constatirendes  Merkmal  zu  finden  sei,  das  erkennen 
lasse,  welche  Verbindungen  als  isomorphe  anzuerkennen  seien. 

Ein  solches  Merkmal  ist  dann  gegeben,  wenn  man  unter  isomor- 
phen Verbindungen  solche  versteht,  deren  Substanzen  in  der  Art  mit 
gleichem  Krystallbildungsvermögen  ausgestattet  sind,  dass  sie  in  glei- 
cher Weise,  eine  an  Stelle  einer  anderen  mit  gleichem  Erfolge,  zu  der 
Bildung  eines  Krystalles  beitragen  können. 

Dass  zwei  ihrem  chemischen  Bestände  nach  verschiedene  Sub- 
stanzen zu  der  Bildung  Eines  Krystalles  befähigt  sind , kann  sich  in 
zweierlei  Art  erweisen. 

Die  zwei  Substanzen  können,  gleichzeitig  an  derselben  Stelle  in 
den  krystallinischen  Zustand  übergehend,  s.  g.  gemischte  Krystalle  bil- 
den, in  deren  jedem  beide  Substanzen  in  innigster  Mengung  enthalten 
sind  und  — mindestens  innerhalb  gewisser  Grenzen  — nach  stetig 
wechselnden  Verhältnissen  enthalten  sein  können.  Solche  s.  g.  isomorph 
gemischte  Krystalle  bilden  bekanntlich,  um  wenige  Beispiele  zunächst 
aus  dem  Bereich  im  Laboratorium  mit  gewöhnlichen  Mitteln  darzu- 
stellender Präparate  anzuführen,  die  verschiedenen  Alaune,  neutrales 
schwefelsaures  und  chromsaures  Kali,  überchlorsaures  und  überman- 
gansaures Kali,  Eisenvitriol  und  Kobaltvitriol,  Kupfervitriol  und  Man- 
ganvitriol;  in  dem  Mineralreich  kommen  solche  isomorph  gemischte 
Krystalle,  wie  Jeder  wei9s,  sehr  gewöhnlich  vor,  geben  die  aus  den 
Carbonaten  des  Calciums,  Magnesiums,  Eisens,  Mangans  gemischten 
rhomboedrischen  allgemein  bekannte  Beispiele  ab,  die  aus  Chlorsilber 
und  Bromsilber  gemischten  regulären  seltener  zur  Anschauung  kom- 
mende, und  namentlich  da  zeigt  sich,  dass  auch  unzerlegbare  Substau- 
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zen:  Gold  und  Silber  isomorph  gemischte,  gleichfalls  reguläre  Kry- 
stalle bilden  können.  Was  die  Entstehung  derartiger  Krystalle  aus 
Lösungen  betrifft,  so  ist  selbstverständlich  sie  nur  dann  möglich,  wenn 
die  verschiedenen  Substanzen  in  der  nämlichen  Flüssigkeit  löslich  und 
ausserdem  unter  obwaltenden  Umständen  nicht  so  ungleich  löslich  sind, 
dass  von  der  schwerer  löslichen  Substanz  bereits  so  gut  wie  Alles 
auskrystallisirt  ist,  bevor  die  leichter  lösliche  auszukrystallisiren  beginnt. 

Es  kann  aus  der  einen  Substanz  bereits  ein  Krystall  entstanden 
sein  und  dieser  in  einer  im  Auskrystallisirenlassen  begriffenen  Lösung 
der  anderen  Substanz  sich  vergrössem,  so  wie  oder  ähnlich  wie  in 
einer  in  demselben  Act  begriffenen  Lösung  der  ersteren  Substanz; 
auf  diese  Art  bilden  sich  s.  g.  isomorph  überwachsene  Krystalle.  Die 
Form  des  aus  der  einen  Substanz  vorerst  gebildeten  Krystalls  kann 
bei  dem  Ankrystallisiren  der  anderen  Substanz  ungeändert  bleiben; 
sie  kann,  wenn  die  Krystallisationsumstände  für  die  letztere  Substanz 
die  Annahme  einer  anderen  aber  auf  die  erstere  Form  krystallogra- 
pbisch  beziehbaren  Form  bedingen,  abgeändert  werden,  indem  sich 
Krystallmolecüle  oder  wahrnehmbare  Krystalle  der  überwachsenden 
Substanz  orientirt  auf  dem  aus  der  anderen  Substanz  bestehenden 
Krystall  absetzen  Dafür,  dass  ein  aus  einer  Substanz  A gebildeter 

')  Da«  oben  Gesagte  ist  an  wenigen  Beispielen  au  verdeutlichen.  Zu  dem 
Leichtesten  gehört,  ein  Chromalaun-Oktaeder  mit  gewöhnlichem  Alaun  überwachsen 
zu  lassen;  in  einer  etwa«  sauren  — Gelöstes  langsam  auskrystallisiren  lassenden  — 
Alaunlösung  vergrössert  sich  das  Chromalaun -OktaSder  ohne  Formänderung  durch 
Anwachsen  von  farblosem  Alaun.  Ein  so  dargeetellter  überwachsener  Krystall  ver- 
grössert sich  in  einer  mit  Kali  versetzten  Alaunlösung  in  der  Art,  dass  mehr  und 
mehr  die  Wflrfelflächen  sich  ausbilden,  und  es  llsst  sich  in  dieser  Weise  ein  Wür- 
fel von  gewöhnlichem  Alaun  erzielen,  welcher  deutlich  (wenn  auch  nicht  ganz 
scharf,  weil  grössere  Würfel  von  Alaun  nicht  wohl  ganz  durchsichtig  zu  erhalten 
sind)  das  eingeschlossene  Chromslaun  - Oktaeder  erkennen  lässt.  Ein  Würfel  von 
gewöhnlichem  Alaun  vergrössert  sich  in  einer  rein  wässerigen  oder  mit  etwas  Schwe- 
telsäure  versetzten  Alannlösung  unter  Ausbildung  und  stetiger  Vergrösserung  dar 
i )kta(‘der [iftcli en,  bis  schliesslich  ein  reines  Oktaeder  resultlrf.  Für  den  Chromalautt 
lassen  sich  nicht  die  Umstände  herstellen,  unter  welchen  er  in  Würfeln  oder  auch 
nur  mit  vorherrschenden  WürfelHächen  krvstallisire.  In  einer  — immer:  in  lang- 
-amer  Ausscheidung  von  gelöster  Substanz  begriflenen  — Lösung  von  Chromalaun 
überwächst  ein  Würfel  von  gewöhulichem  Alaun  mit  Ciiromalaun,  welcher  sich  zu 
nächst  in  kleinen  Oktaedern  (Fig.  1)  anlagert,  die  alle  durch  den  Alaunwttrfel 
Fig.  1.  Fig.  2.  Fig.  8. 


orientirt,  mithin  alle  untereinander  parallel  gestellt  sind,  so  dass  sie  wachsend  ein 
Oktaeder  sich  auebilden  lassen  können.  Dass  ein  in  dieser  Art  hergestelltes  Chrom- 
alaun-Oktaeder (Fig.  2)  einen  Würfel  von  gewöhnlichem  Alaun  eingeschlossen  ent- 
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Krystall  durch  eine  andere  Substanz  B isomorph  überwachsen  werde, 
ist  selbstverständlich  nicht  Bedingung,  dass  die  Löslichkeiten  beider 
Substanzen  in  der  anzuwendenden  Flüssigkeit  nicht  allzu  ungleich 
seien;  A kann  unlöslich,  nur  B löslich  sein,  aber  es  können  auch  A 
sowohl  wie  B löslich  sein. 

lieber  solche  Ueberwachsungen  soll  hier  etwas  eingehender  ge- 
sprochen werden.  Sie  sind,  obwohl  auch  schon  lange  bekannt  und 
Gegenstand  mehrerer  Untersuchungen  gewesen,  doch  im  Ganzen  ent- 
schieden weniger  berücksichtigt  worden,  als  die  von  der  Natur  so 
vielfach  gebotenen,  im  Laboratorium  sich  oft  gleichsam  wie  von  selbst 
ergebenden  Bildungen  gemischter  Krystalle. 

Einen  KryBtall  einer  Substanz  A durch  eine  isomorphe  Substanz  B 
überwachsen  zu  lassen,  gelingt  im  Allgemeinen  leicht,  wenn  A in  der 
als  Lösungsmittel  für  B dienenden  Flüssigkeit  auch  löslich  und  voll- 
ständige Benetzung  des  Krystalls  von  A durch  die  Lösung  von  B da- 
durch gesichert  ist.  Es  gelingt  leichter,  wenn  die  Substanz  A , deren 
Krystalle  durch  die  andere  Substanz  B überwachsen  werden  sollen, 
die  schwerer  lösliche  ist;  ist  jedoch  der  Unterschied  der  Löslichkeiten 
zweier  isomorpher  Substanzen  A und  B nicht  sehr  gross,  so  lassen 
sich  doch  oft  Ueberwachsungen  von  A durch  B sowohl  als  auch  von 
B durch  A bei  Anwendung  des  zu  empfehlenden  Kunstgriffs  erhalten, 
dass  die  Krystalle  der  einen  Substanz  in  die,  nach  Sättigung  bei  wenig 
erhöhter  Temperatur  bei  langsamem  Erkalten  in  Ausscheidung  der 
anderen  Substanz  begriffene  Lösung  der  letzteren  gelegt  oder  gehängt 
werden,  wo  bald  jene  Krystalle  durch  eine  sie  vor  Lösung  schützende 
Schichte  der  anderen  Substanz  umhüllt  werden.  Wenn  die  zu  über- 
wachsende Substanz  in  der  als  Lösungsmittel  der  anderen  Substanz 
dienenden  Flüssigkeit  nicht  löslich  ist,  so  kann  es  schwierig  sein,  die 
genügende  Benetzung  der  aus  der  ersteren  Substanz  bestehenden  Kry- 
stalle  durch  die  Lösung  der  anderen  Substanz  zu  bewerkstelligen ; ich 
werde  an  einem  speciellen  Beispiel  darauf  zurückkommen.  — Ist  die 
eine  der  beiden  Substanzen  gefärbt,  die  andere  farblos,  so  empfiehlt 
es  sich  natürlich  dafür,  dass  die  Ueberwachsung  ersichtlich  sei,  die 
gefärbte  Substanz  von  der  farblosen  überwachsen  zu  lassen.  Ist 
die  farblose  Substanz  das  Innere,  die  gefärbte  das  Aeussere  des  gan- 
zen Krystalles,  so.  lässt  sich  jedoch  auch  die  Ueberwachsung  meistens 


hält,  flieht  man  dem  ersteren  nicht  an;  durchschneidet  man  es  mittelst  einer  Laub- 
säge in  der  Richtung  einer  WiirfelHäche,  schleift  die  Schnittfläche  auf  einer  matten 
Glasplatte  eben,  legt  den  Krystall,  die  Schnittfläche  auf  ein  ganz  schwach  befettete* 
matt  geschliffenes  Glasplättchen  gedrückt,  in  Chromalaunlösung,  damit  die  Ränder  an 
der  Schnittfläche  wieder  scharf  und  die  bei  den  vorgenommenen  Manipulationen 
etwa  zu  Schaden  gekommenen  Flächen  restaurirt  werden,  so  wird  (Fig.  3)  ersicht- 
lich, was  der  Krvstall  innen  enthält.  Die  Herstellung  gerade  dieser  Präparate  ist 
anch  insofern  eine  dankbare,  als  dieselben  dauerhaft  sind;  vor  bald  40  Jahren  von 
mir  hergestellte  sehen  noch  aus  wie  neu. 
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leicht  in  der  Art  zur  deutlichen  Erscheinung  bringen,  dass  man  den 
Kry stall  in  passender  Richtung  durchsägt  oder  abschleift,  so  dass  der 
Kern  und  die  Hülle  in  ihrer  ungleichen  Färbung  zur  Anschauung 
kommen.  Ein  ähnliches  Resdltat  lässt  sich  auch  in  der  Weise  errei- 
chen, dass  man  die  farblose  Substanz  au  einer  Fläche  des  Krystalls 
durch  Andrücken  an  ein  etwas  befettetes  Glas-  oder  Glimmerplätt- 
chen vor  dem  Anlagern  der  gefärbten  Substanz  schützt. 

Mit  der  üarstelluug  solcher  isomorph  überwachsener  Krystalle 
habe  ich  mich  schon  vor  längerer  Zeit  nebenbei  beschäftigt,  und  in 
den  letzten  Jahren  habe  ich  auch  mich  wiederholt  damit  abgegeben. 
Ich  will  hier  einige  vorzugsweise  gut  gelingende  und  Das,  um  was  es 
sich  handelt,  zeigende  Präparate  namhaft  machen,  welche  für  ver- 
schiedene Krystallsysteme  Beispiele  abgeben  *).  Für  das  reguläre 
System  lassen  sich  farbloser  oder  weisslicher  gewöhnlicher  Alaun  und 
dunkel-violetlrother  Chromalaun  in  mehrerlei,  schon  S.  901  (in  der  An- 
merkung) besprochenen  Weisen  in  Ueberwachsungen  bringen,  ln  dem 
quadratischen  System  krystallisirt  farbloses  selensaures  Zink  ZnSe04 
■+-  0 HjO  hübsch  über  dunkelgrünes  schwefelsaures  Nickel  NiSO, 
-+-  6 Hj  O,  in  dem  rhombischen  farbloser  Zinkvitriol  Zn S04  + 7HsO 

über  grünen  magnesiahaltigen  Nickelvitriol  y|gjS04  -+-  7 H,0  *).  In 

dem  monoklinen  System  erhält  man,  wie  auch  schon  früher  beobach- 
tet war,  leicht  Ueberwachsungen  der  schwefelsauren  Doppelsalze  von 
Metallen  aus  der  s.  g.  Magnesium-Gruppe  MeS04  -t-KjS04  -+-  6HsO: 
von  farblosem  Zink-  oder  Magnesiumkaliumsulfat  z.  B.  über  rothes 
Kobalt-  oder  bläuliebgrünes  Nickel-  oder  blaues  Kupferkaliumsulfat, 
und  auch  entsprechende  Präparate,  welche  mehr  als  zwei  und  selbst 
die  fünf  genannten  Doppelsalze  in  einer  oder  einer  anderen  Combina- 
tiou  über  einander  gelagert  haben  (Abschleifen  in  der  Richtung  der 
basischen  Endfläche  lässt  die  verschieden  gefärbten  Schichten  neben 
einander  deutlich  sichtbar  sein).  Im  triklinen  System  endlich  sind  die 
Ueberwachsungen  von  fast  farblosem  (schwach  amethystfarbenem) 
Mauganvitriol  MnS04  -+-  5 H,0  über  blauen  Kupfervitriol  CuS04 
+ ä HjO  oder  das  analog  zusammengesetzte  selensaure  Kupfer,  na- 
mentlich wenn  frisch  (der  Mauganvitriol  unterliegt  doch  leichter  der 
Verwitterung),  lieblich  anzusebauen  3). 

■)  Diese  Präparate  wart- n für  (len  Vortrag  zur  Ansicht  aufgestellt. 

*)  Die  für  diese  Ueberwachsung  verwendeten,  aus  rhombischem  Nickelvitriol  und 
etwa»  Bittersalz  isomorph  gemischten  Krystalle  sind  allerdings  meiklich  heller  grün 
als  der  reine  Nickelvitriol,  erleiden  aber  bei  dem  Aufbewahren  nicht  die  Umwand- 
lung, welcher  der  letztere  (unter  Ausgabe  von  1 Mol.  Wasser  in  das  quadratische 
Salz  Ubergehend)  unterliegt. 

3)  Die  Krvstallformen , welche  solche  mit  der  Befähigung  zum  Uebereinander- 
wachsen  begabte  Substanzen  wenn  fUr  sich  allein  krystallisirt  besitzen , sind  ähn- 
liche, wenn  auch  — abgesehen  von  Krystallisationen  innerhalb  des  regulären  Sy- 
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Verstehen  wir,  dem  S.  900  Vorgebrachten  entsprechend,  unter 
isomorphen  Substanzen  solche,  welche  ihr  Ansgestattetsein  mit  gleichem 
Krystallbildungsvermögen  durch  die  Befähigung  zur  Bildung  gemischter 
Krystalle  und  zur  Ueberwachsung  in  der  angegebenen  Art  erweisen, 
so  lassen  sich  hieran  verschiedene  Substanzen  als  isomorphe  erkennen, 
ohne  dass  man  über  die  Krystallform  derselben  bez.-w.  die  der  von 
ihnen  als  gemischte  oder  überwachsene  gebildeten  Krystalle  und  ohne 
dass  man  über  die  Zusammensetzung  dieser  verschiedenen  Substanzen 
Genaueres  zu  wissen  braucht.  Aber  nach  beiderlei  Richtungen  hin 
ergiebt  sich,  wenn  man  Genaueres  darüber  weiss,  Beachtenswerthes. 

Solche  Substanzen  krystallisiren  nämlich  auch  für  sich,  im  reinen 
Zustand,  in  Formen,  welche  im  Allgemeinen  unter  einander  und  mit 
denen  der  gemischten  Krystalle  übereinstimmende  sind.  Dass  Dies  für 
die  S.  900  f.  als  Beispiele  für  die  Befähigung  zur  Bildung  gemischter 
Krystalle  abgebend  angeführten  Substanzen  zutrifft,  ist  bekannt:  dass 
Gold  und  dass  Silber,  dass  Bromsilber  wie  Chlorsilber,  jedes  für  sich, 
oder  jeder  der  verschiedenen  Alaune  eben  so  wie  jede  der  Mischungen 
regulär  krystallisirt,  dass  neutrales  schwefelsaures  Kali  und  chrom- 
saures  Kali  eben  so  übereinstimmend  rhombisch  krystallisiren,  u.  s.  w. 
Wo  Dies  nicht  zutrifft:  wo  eine  Substanz,  die  mit  einer  anderen  ge- 
mischte Krystalle  bilden  kann,  für  sich  in  wesentlich  anderer  Form 
krystallisirt  als  die  der  gemischten  Krystalle  und  die  der  für  sich 


stems  — nicht  bezüglich  der  Neigungen  zwischen  den  entsprechenden  Flächen  iden- 
tische. Die  Unterschiede  in  diesen  Neigungen  sind  allerdings  bei  den  meisten  der 
oben  namhaft  gemachten  Beispiele  nicht  erheblich,  in  Einem  Falle  jedoch:  bei  den 
monoklinen  Doppelsulfaten  MeS04  4-  KaS04  6 HaO,  immerhin  beachtenswerth. 
Sind  auch  fUr  einzelne  dieser  Doppelsalze  die  von  verschiedenen  Forschern  an  Kry- 
stallen  je  derselben  Verbindung  erhaltenen  Resultate  nicht  ganz  übereinstimmend, 
so  scheint  doch  Das  aus  den  Messungen  von  Brooke,  Tescbemacher,  Kam- 
raelsberg  (vgl.  des  Letzteren  Krystallograpbische  Chemie  S.  236  ff.),  Murmann 
und  Rotter  (Wien.  Akad.  Ber.  XXXVIII,  142  ff.)  hervorzugehen , dass  bei  den 
oben  genannten  des  Ueberwachsens  untereinander  fähigen  Doppel  Sulfaten  die  Nei- 
gungen zwischen  sich  entsprechenden  Flächen:  speciell  die  Neigungen  00  P : 00  P 
und  «0  P : 0 P wie  auch  die  daraus  abzuleitcnden  Neigungen  der  zu  einander  schief 
stehenden  Axen  bis  zu  etwa  1°  wenn  nicht  um  mehr  unter  sich  verschieden  sein 
können.  Da  muss  bei  dem  Ueberwachsen  einer  solchen  Verbindung  über  eine  an- 
dere eine  Art  Accommodation  der  ersteren  an  die  letztere  oder  eine  Ausfüllung  der 
nach  den  den  einzelnen  Substanzen  für  sich  zukommenden  Formen  bei  der  F.in- 
kapselung  der  einen  in  die  andere  eigentlich  leer  bleibenden  Räume  stattfinden.  In 
Beziehung  darauf,  wie  in  solchen  Fällen  die  Aneinanderlagerung  ähnlicher,  nicht 
wirklich  gleicher  Formen  statt  hat,  bleibt  Genaueres  noch  festzustellen.  Das  jedoch 
lässt  sich  wohl  sagen,  dass  bei  Ueberwachsungen  im  quadratischen  und  im  rhom- 
bischen System  die  entsprechenden  Axen  des  umschliessenden  und  die  des  einge- 
schlossenen Krystalls  in  je  derselben  Richtung  liegen  und  dass  im  monoklinen  Sy- 
stem der  klinodiagonale  Hauptschnitt  des  einen  und  der  des  anderen  Krystalls  Eino 
Richtung  als  gemeinsame  haben  werden.  Auf  die  Art,  wie  im  hexagonalen  System 
die  einen  ans  Einer  Substanz  bestehenden  Krvstallkem  Uberwachsenden,  aus  einer 
anderen  Substanz  bestehenden  Krystalle  mit  erheblich  anderen  Neigungswinkeln  zu 
dem  ersteren  gestellt  sind,  wird  da,  wo  das  Ueberwachsen  von  Kalkspath  durch 
salpetersaures  Natron  zu  besprechen  ist  zurUckgekommen  werden. 
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krystallisirten  anderen  Substanz  ist:  da  ist  Dimorphismus  der  ersteren 
Substanz  angezeigt.  Wenn  das,  für  sich  rhombisch  krystallisirende 
salpetersaure  Silber  mit  salpetersaurem  Natron  rhomboedrische,  in  der 
Form  mit  der  des  reinen  salpetersauren  Natrons  übereinstimmende, 
innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  nach  stetig  veränderlichem  Ver- 
hältniss  gemischte  Krystalle  bilden  kann,  so  zeigt  Dies  für  das  salpeter- 
saure Silber  Dimorphismus  an,  und  letzterer  ist  hierdurch  für  dieses 
Salz  erwiesen,  auch  wenn  die  Umstände  noch  nicht  erkannt  sind,  unter 
welchen  dasselbe  für  sich  rhomboedrisch  krystallisirt.  Für  jede  von 
zwei  unter  sich  der  Bildung  gemischter  Krystalle  fähigen  Substanzen 
kann  in  dieser  Weise,  dass  sie  dimorph  ist,  erkennbar  sein;  dass,  immer 
auf  1 Atomgewicht  Schwefel  7 Moleculargewichte  Wasser  enthaltende, 
aus  schwefelsaurem  Eisenoxydnl  und  schwefelsaurer  Magnesia  gemischte 
Krystalle  rhombische  Form  wie  das  Bittersalz  für  sich  besitzen,  wenn 
in  ihnen  auf  1 Atomgewicht  Eisen  mindestens  4 Atomgewichte  Mag- 
nesium enthalten  sind,  und  monokline  wie  der  Eisenvitriol  für  sich, 
wenn  in  ihnen  auf  1 Atomgewicht  Eisen  höchstens  '2-3  Atomgewichte 
Magnesium  enthalten  sind,  zeigt  sowohl  für  die  mit  Wasser  nach  dem 
obigen  Verhältniss  vereinigte  schwefelsaure  Magnesia  an,  dass  sie  ausser 
rhombisch  auch  monoklin  krystallisiren  kann,  als  auch  (und  wohl 
bestimmter  als  das  für  den  s.  g.  Tauriscit  Angegebene)  für  das  nach 
dem  gleichen  Verhältniss  mit  Wasser  vereinigte  schwefelsaure  Eisen- 
oxydul,  dass  es  ansser  monoklin  auch  rhombisch  krystallisiren  kann. 
— Dass  solche  Substanzen  wie  die  S.  901  ff.  besprochenen,  deren  eine 
einen  Krystall  der  anderen  durch  Ueberwachsen  zu  vergrössern  ver- 
mag, auch  für  sich  in  übereinstimmenden  Formen  krystallisiren,  könnte 
als  selbstverständlich  erscheinen.  Die  Uebereinstimmung  der  Formen 
ist  in  den  $.  903  f.  namhaft  gemachten  Beispielen  und  mindestens  im 
Allgemeinen  auch  eine  derartige,  dass  die  eine  und  die  andere  Sub- 
stanz, je  für  sich,  in  dem  nämlichen  System  ungehörigen  Formen 
krystallisiren.  Es  ist  später  zu  erörtern,  ob  auch  eine  für  sich  in  einer 
gewissen  Form  Eines  Systems  krystallisirende  Substanz  einen  Krystall 
überwachsen  kann,  der  aus  einer  anderen  Substanz  bestehend  eine 
ähnliche  aber  einem  anderen  System  angehörige  Form  besitzt. 

Betrachten  wir  die  Zusammensetzung  solcher  Verbindungen,  die 
sich  nach  der  Befähigung  zur  Bildung  gemischter  Krystalle  oder  des 
Ueberwachsens  in  der  besprochenen  Art  als  isomorphe  erweisen ; zuerst 
solcher,  welche  drei  oder  mehr  Elemente  enthalten:  zwei  oder  mehr 
gemeinsame  und  als  s.  g.  sich  isomorph  vertretende  Elemente  eins  in 
der  einen  Verbindung  an  der  Stelle  eines  anderen  in  der  anderen  Ver- 
bindung. Hier  zeigt  sich  Analogie  der  Zusammensetzung  zunächst  in 
so  fern,  als  derartige  Verbindungen  wenigstens  meistens  ’)  die  gemein- 

')  Nicht  allgemein,  wie  spKter  (S.  907)  zu  erinnern  ist. 
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Samen  Elemente  in  dem  nämlichen  Gewichtsverhältniss,  mithin  auch 
in  dem  nämlichen  atomistischen  Verhältnis  enthalten.  Weiter  aber 
auch,  selbst  für  nur  zwei  Elemente  enthaltende  Verbindungen,  dass 
auf  gleiche  Gewichte  Gemeinsames  in  zwei  isomorphen  Verbindungen 
in  den  letzteren  solche  Quantitäten  sich  vertretender  Elemente  kommen, 
dass  dieselben  im  Verhältnis  der  diesen  Elementen  nach  den  beiden 
vorher  eingehend  betrachteten  Weisen,  die  Atomgewichts- Verhältnisse 
von  Elementen  zu  bestimmen,  beizulegenden  Atomgewichte  stehen: 

1 08  j I 142.2  | 103.1 

AgCl  (35.5  32  )S  K,Of  35.5)C1K04 

Ag Br  (80  52.2)  CrKä  04  55  )MnK04 

|_ ,222 378.2, 

24  ) MgS04  + 7H,0  24  ) MgS04  4-  KsS04  4-  6HsO 

G5.2)  Zn  S04  4-  7H90  G3.4)  Cu  S04  4-  KaS04  -I-  6HsO 

Wenn  Dies  allgemein  gilt,  dass  die  s.  g.  isomorphe  Vertretung 
verschiedener  Elemente  im  Verhältniss  der  den  letzteren  zukommenden 
Atomgewichte  statthat,  so  giebt  der  Isomorphismus  von  Verbindungen 
einen  Anhaltspunkt  dafür  ab,  auf  das  Verhältniss  der  Atomgewichte 
der  in  denselben  sich  vertretenden  Elemente  zu  schliessen : Atomgewichts- 
Verhältnisse,  wie  sie  auf  Grund  der  früher  dargelegten  Betrachtungen 
sich  ergeben  haben,  zu  controliren  bez.-w.  zu  bestätigen,  und  für  die 
Atomgewichte  von  Elementen,  welche  jetzt  der  Anwendung  dieser  früher 
dargelegten  Betrachtungen  noch  nicht  zugänglich  sind,  abzuleiten,  als 
in  welchen  Verhältnissen  zu  den  Atomgewichten  solcher  Elemente 
stehend  sie  anzunehmen  seien,  für  die  diese  Gewichte,  bezogen  auf 
das  des  Wasserstoffs  als  Einheit,  als  durch  die  früheren  Betrachtungen 
bereits  festgestellt  anzusehen  sind. 

Dafür,  dass  man  Das  thun  könne,  müsste  das  der  Vergleichung 
der  Zusammensetzungen  zu  Grunde  zu  legende  Material  durch  Ver- 
bindungen gegeben  sein,  für  welche  das  Zutreffen  des  S.  900  ff.  bespro- 
chenen Merkmals  ausweist,  dass  sie  isomorphe  in  dem  hier  voraus- 
gesetzten Sinn  seien.  Dies  ist  nun  für  verhältnissmässig  nur  wenige 
von  den  zahlreichen  Gruppen  erwiesen,  deren  jede  man  als  isomorphe 
Verbindungen  in  sich  schliessend  gewöhnlich  ansieht.  Nicht  das  Pri- 
märe für  unsere  Betrachtung,  welche  Substanzen  isomorphe  zu  nennen 
seien,  nämlich  nicht  die  Befähigung  zur  Bildung  gemischter  Krystalle 
oder  sich  so,  wie  an  einer  Anzahl  von  Beispielen  erörtert  wurde,  zu 
überwachsen,  ist  für  die  Glieder  der  meisten  Gruppen  direct  nnch- 
gewiesen,  sondern  nach  dieser  Betrachtung  Secundäres:  dass  den  in  je 
eine  Gruppe  als  isomorphe  zusammengestellten  Verbindungen  bei  über- 
einstimmender bez.-w.  ähnlicher  Krystallform  analoge  atomistische  Zu- 
sammensetzung zukommt.  Es  ist  denkbar,  dass  auch  solche  Substanzen 
als  isomorphe  aufgefasst  worden  sind,  für  welche  das  hier  in  den 
Vordergrund  gestellte  Kriterium  des  Isomorphismus  nicht  zutrifft;  wenn 
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Verbindungen  von  so  verschiedener  atomistischer  Zusammensetzung, 
wie  die  S.  899  f.  in  Erinnerung  gebrachten,  übereinstimmende  Krystall- 
form  besitzen  können,  deren  Zukommen  an  diese  Verbindungen  wir 
nicht  als  durch  etwas  Gemeinsames  in  der  atomistischen  Zusammen- 
setzung bedingt  ansehen  können,  so  erscheint  es  immerhin  als  möglich, 
dass  sich  auch  sehr  ähnliche  Krvstallformen,  nahe  übereinstimmende 
Axenverhältnisse  an  zwei  Verbindungen  von  analoger  atomistischer 
Zusammensetzung  zeigen  können,  ohne  dass  hier  die  Zusammensetzung 
mehr  Grund  für  die  Uebereinstimmung  der  Krystallformen  abgiebt  als 
für  die  Gleichgestaltigkeit  des  Rutils  und  des  sauren  phosphorsauren 
Kali’s  oder  für  die  des  Schwefelcadmiums  und  des  Camphers,  oder  für 
die  Gleichgestaltigkeit  anderer  S.  899  f.  aufgezählter  Verbindungen,  welche 
man  wegen  des  Mangels  analoger  atomistischer  Zusammensetzung  mit 
Recht  nicht  als  isomorphe  ansieht.  Wenn  indessen  Verbindungen  von 
atomistisch  analoger  Zusammensetzung  eine  charakteristische  Krvstall- 
gestalt  — eine  charakteristische  in  dem  vorher  (S.  898  f.)  erläuterten 
Sinn,  also  nicht  eine  der  nicht  individualisirenden  Formen  des  regulären 
Systems  sondern  eine  durch  die  nämlichen  an  ihr  sich  zeigenden  ein- 
fachen Formen  eines  und  desselben  anderen  Systems,  annähernd  gleiche 
entsprechende  Winkel  an  diesen  Formen,  übereinstimmenden  Habitus 
gut  charakterisirte  Krystallgestalt  — gemeinsam  haben,  ist  doch  ein 
erhebliches  Indicium  dafür  vorhanden,  dass  sie  auch  in  der  hier  fest- 
zuhaltetlden  strengeren  Bedeutung  des  Wortes  isomorphe  sein  mögen. 
Isomorphismus  kann  dadurch  angezeigt  sein  für  Verbindungen,  in 
welchen  mehr  als  je  nur  Ein  Element  ein  anderes  isomorph  vertritt 
(Das  kann  auch  bei  Verbindungen  Vorkommen,  für  welche  die  Befähi- 
gung zur  Bildung  gemischter  Krystalle  nachgewiesen  ist:  bei  Vitriolen 
z.  B.,  deren  einer  ein  Metall  an  der  Stelle  eines  anderen  und  ausser- 
dem auch  Selen  an  der  Stelle  von  Schwefel  in  dem  anderen  Vitriol 
enthält):  für  Verbindungen,  wie  z.  B.  die  übereinstimmend  hexagonal 
(in  rhomboedrischen  Combinationen)  krvstallisirendeti 
Zn  Sn  Flg  ■+•  G H2  O 
Mg  Ti  Fle  -t-  6 Hs  O 
NiSiFl6  ■+-  6 H,0 

oder  die  übereinstimmend  in  monoklinen  Combinationen  krystalli- 
sirenden 

CuTiFls  -l-4H,0 

CuNbFljO  -+-  4HsO 
CuWFl40,  4-  4H,0, 

welche  letztere  auch  ersehen  lassen,  dass  in  einer  Verbindung  ein  Theil 
eines  auch  in  einer  anderen  Verbindung  enthaltenen  Elementes  A (hier 
des  Fluors)  durch  ein  anderes  Element  B (Sauerstoff)  isomorph  ersetzt 
sein  kann,  so  dass  in  einem  solchen  Fall  (abweichend  von  dem  S.  905  f. 
als  meistens  statthabend  Ausgesprochenen)  das  Gewichtsverhältniss  des 
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einen  gemeinsamen  Bestandteils  A (des  Fluors)  zu  einem  anderen 
(hier  Kupfer)  in  isomorphen  Verbindungen  nicht  das  nämliche  ist. 
Aber  immer  wird,  wo  es  zweifelhaft  sein  kann,  ob  zwei  Verbindungen 
in  der  Beziehung  des  wahren  Isomorphismus  zu  einander  stehen,  die 
Entscheidung  gegeben  werden  durch  Feststellung,  ob  die  beiden  Ver- 
bindungen isomorph  gemischte  Krystalle  zu  bilden  fähig  sind  bez.-w. 
ob  die  eine  einen  Krystall  der  anderen  isomorph  zu  fiberwachsen 
vermag. 

Für  viele  Elemente  werden  die  Atomgewichts- Verhältnisse,  so  wie 
dieselben  aus  den  Moleculargewichten  von  Substanzen,  welche  die 
betreffenden  Elemente  enthalten,  und  den  Betragen  an  diesen  Elementen 
in  jenen  Moleculargewichten,  oder  auf  Grund  der  Beziehungen  zwischen 
den  specifischen  Wärmen  starrer  Substanzen  und  den  Atomgewichten 
oder  der  atomistischen  Zusammensetzung  abgeleitet  sind,  dadurch  be- 
stätigt, dass  die  betreffenden  Elemente  gerade  nach  diesen  Gewichts- 
verhältnissen sich  isomorph  vertreten.  Es  ist  erkannt,  dass,  wenn  gleich 
.oft,  doch  keineswegs  immer  verschiedene  Elemente  sich  im  Verhältniss 
ihrer  Aequivalentgewichte  isomorph  vertreten,  oder  dass  keineswegs 
immer  nur  Elemente,  deren  Atomgewichten  der  nämliche  Bindungs- 
werth zukommt,  (CI  und  Br,  oder  S und  Se  z.  B.)  in  dieser  Art  mit 
gleichem  Erfolg  für  die  resultirende  Krvstallgestalt  in  dem  Aufbau  von 
Krystallmolecülen  sich  ersetzen  können,  sondern  auch  — Atom  für 
Atom  — Elemente,  deren  Atomgewichten  ungleiche  Bindungswerthe 
beizulegen  sind;  die  paar  in  dem  Vorhergehenden  (S.  900  z.  B.)  und  im 
Nächstvorstehenden  in  Erinnerung  gebrachten  Fälle  von  Isomorphismus 
lassen  das  schon  für  einzelne  Paare  der  isomorphen  Vertretung  fähiger 
Elemente  (CI  und  Mn,  oder  Fl  und  O z.  B.)  ersehen.  Atom  für  Atom 
ersetzen  sich  in  einer  fibergrossen  Zahl  von  B'allen  Elemente,  welche, 
eins  in  einer  Verbindung  an  der  Stelle  des  anderen  in  einer  anderen 
Verbindung,  in  Verbindungen  enthalten  sind,  die  als  isomorphe  nach- 
gewiesen oder  nach  dem  jetzt  über  sie  Vorliegenden  doch  als  isomorphe 
zu  vermuthen  sind.  Nur  eine  scheinbare  Ausnahme  hiervon  macht, 
dass  in  einzelnen  Fällen  an  der  Stelle  Eines  elementaren  Atoms  in 
einer  Verbindung  mehrere  elementare  Atome  in  einer  mit  der  ersteren 
isomorphen  Verbindung  stehen:  NH4  an  der  Stelle  von  K,  um  an  ein 
bekanntestes  aber  auch  an  das  besterkannte  Beispiel  zu  erinnern ; 
wiederum  ist  es  doch  je  Ein  Atom  von  etwas  sich  elementaren  Sub- 
stanzen in  chemischer  Beziehung  ganz  analog  verhaltendem  Zusammen- 
gesetztem, was  Ein  Atom  chemisch  Einfaches  isomorph  vertritt:  das 
zerlegbare  Metall  Ammonium  das  unzerlegbare  Kalium. 

Die  Ableitung  des  Verhältnisses  der  Atomgewichte  für  zwei  Ele- 
mente darauf  hin , dass  die  letzteren  als  sich  vertretende  isomorphe 
Verbindungen  bilden,  setzt  voraus,  dass  die  Vertretung  stets  im  Ver- 
bältniss  der  Atomgewichte  statthabe.  Ist  diese  Voraussetzung  zutreffend, 
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so  lässt  sich  z.  B.  das,  in  anderer  Weise  noch  nicht  zu  fixirende  Atom- 
gewicht des  Yttriums  in  Beziehung  auf  das,  der  specifischen  Wärme 
des  Metalls  gemäss  zu  145  etwa  (für  H = 1)  festgestellte  des  Didyms 
ableiten.  Die  übereinstimmende  charakteristische  monokline  Krystall- 
gestalt  lässt  als  mit  dem  Didymsulfat  Di 2 O s ,3SOs  -+-  8 H,  O oder 
DijSjOn  -I-  8HjO  isomorph  das  Yttriumsulfat  erscheinen,  in  wel- 
chem die  gemeinsamen  Elemente  Schwefel,  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
in  dem  nämlichen  Yerhältniss  enthalten  siud  wie  in  jenem  wasser- 
haltigen Didymsulfat;  auf  432  Gew.-Tb.  gemeinsame  ßestandtheile  in 
dem  ersten  der  beiden  Sulfate 

| ,432. 

290)  Di,  Ss  O,,  + 8H,0 
180)  Y,  S,Ot,  ■+■  8H,0 

kommende,  2 At.-Gew.  Didym  ausdrückende  290  Gew.-Th.  dieses  Me- 
talls sind  in  dem  zw'eiten  durch  etwa  180  Gew.-Th.  Yttrium  ersetzt, 
die  ihrerseits  (wie  in  der  vorstehenden  Formel  schon  angegeben  ist) 
auch  2 At.-Gew.  des  letzteren  Metalls  ausdrücken  müssen,  Y = 90 
etwa  ergebend. 

Die  Voraussetzung,  auf  welcher  die  Ableitung  des  Verhältnisses 
zwischen  den  Atomgewichten  zweier  Elemente  auf  Grund  des  Iso- 
morphismus von  Verbindungen  derselben  beruht,  wird  aber  nicht  durch- 
weg anerkannt,  d.  h.  es  werden  Verbindungen  als  isomorphe  betrachtet, 
in  welchen  auf  die  gleiche  Meuge  gemeinsamer  Bestandtheile  solche 
Quantitäten  der  sich  vertretenden  Elemente  kommen,  die  nicht  im  Ver- 
hältniss  der  Atomgewichte  der  letzteren  stehen.  Dass  Das  ganz  natur- 
gemäss  so  statthaben  könne,  dass  sogar  es  das  allgemein  Gültige  sei 
und  nur  einem  speciellen  Falle  desselben  jene  Voraussetzung  entspreche, 
ist  mit  Bestimmtheit  behauptet  worden.  Bezüglich  der  Lehre  vom 
s.  g.  polymeren  Isomorphismus,  so  wie  diese  vor  dreissig  und  etwas 
mehr  Jahren  vorgebracht  war,  ist  allerdings  die  Wissenschaft  nachher 
zur  Tagesordnung  übergegangen.  Aber  die  Ansicht,  dass  isomorphe 
Vertretung  zweier  Elemente  nicht  nothwendig  im  Verhältniss  der  Atom- 
gewichte der  letzteren  statthaben  müsse,  hat  noch  und  zwar  beacbtens- 
werthcste  Vertreter,  deren  Autorität  auch  Solches,  was  dieser  Ansicht 
gemäss  ist,  in  den  jetzigen  Zustand  unseres  Wissens  repräsentirende 
Lehrbücher  eingehen  Hess.  Um  was  es  sich  hier  handelt  mag  das 
gleich  zu  besprechende  Beispiel  darthun,  und  für  es  mag  auch  erörtert 
werden,  ob  die  durch  es  erläuterte  Ansicht  — natürlich  zunächst  in 
diesem  einen  Fall  — als  eine  begründete  zu  beurtheilen  sei. 

Frühe  in  den  1840er  Jahren  bestimmte  ich  die  Krvstallform  des 
Schwefelsäuren  Cadmiums,  welches  damals  als  nach  der  Aequivalent- 
Formel  CdO,  SOa  -1-4  HO  zusammengesetzt  und  in  geraden  recht- 
winkeligen Säulen,  die  denen  des  Zinkvitriols  ähnlich  seien,  krystalli- 
sirend  galt.  Ich  fand  für  es  monokline  Krystallgestalt ; die  von  mir 
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als  approximative  gegebenen  Winkel  und  Axenverhältnisse  bestimmte 
Rammeisberg  etwa  10  Jahre  später  an  Krystallen,  welche  sich  besser 
zu  Messungen  eigneten,  etwas  genauer.  Als  die  Zusammensetzung 
dieser  Krystalle  richtiger  ausdrückend  gab  C.  v.  Hauer  1855  die 
Formel  3(CdO,  SOs)  -f-  8HsO.  Die  Richtigkeit  dieser  Formel  fand 
Bestätigung  darin , wie  sie  am  Besten  dem  auch  von  Anderen  gefun- 
denen Wassergehalt  des  Salzes  entsprach,  und  als  sie  bestätigend  wurde 
auch  betrachtet,  dass  das  damals  als  ungewöhnlich  erscheinende  Zu- 
sammensetzungs-Verhältniss  sich  noch  für  andere  wasserhaltige  Sulfate 
ergeben  hatte,  speciell  für  das  monoklin  krystallisirte  Didymsulfat, 
für  welches  durch  Marignac  1853  die  (vorher  auch  anders  angenom- 
mene) Zusammensetzung  zu  3(DiO,  S03)  4-  8 HO  festgestellt  worden 
war  unter  Annahme,  dass  Di  dem  Aequivalentgewicht  des  Didyms 
entsprechend  = 48  etwa  zu  setzen  sei.  1861  machte  Rammeisberg 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Krystallgestalt  des  Cadmiumsulfats  von 
der  angegebenen  Zusammensetzung  und  die  der  analog  zusammen- 
gesetzten Sulfate  des  Didyms  und  des  Yttriums  in  solchen  Beziehungen 
zu  einander  stehen,  dass  die  Isomorphie  der  beiden  letzteren  Salze  mit 
dem  ersteren  keinem  Zweifel  unterliege.  Die  atomistische  Zusammen- 
setzung der  drei  Sulfate  erschien  auch  dann  noch  als  eine  analoge, 
als  zunächst  für  das  Cadmium  nach  der  specifischen  Wärme  desselben 
unter  Anwendung  des  Dulong -Petit 'sehen  Theorems  das  Atom- 
gewicht doppelt  so  gross  als  das  Aequivalentgewicht  gesetzt  wurde; 
das  des  Didyms  und  das  des  Yttriums  wurden  auch  verdoppelt,  ersteres 
auf  etwas  über  96  ungefähr,  und  (da  auch  die  Atomgewichte  des 
Schwefels  und  des  Sauerstoffs  denen  des  Wasserstoffs  gegenüber  jetzt 
doppelt  so  gross  zu  setzen  waren,  als  man  es  früher  den  Aequivalent- 
gewichten  dieser  Elemente  entsprechend  gethan  hatte)  für  die  drei  als 
isomorph  betrachteten  Salze  hatte  man  die  Formeln: 

3CdS04  -I-  8HjO;  3DiS04  -I-  8H„0;  3YS04 -I- 8HsO. 

Später  aber,  1876,  lehrte  Hillebrand  die  specifische  Wärme  des 
metallischen  Didyms  kennen,  und  dieser  entspricht,  damit  das  Dulong- 
Petit’sche  Theorem  zutreffe,  ein  $mal  so  grosses  Atomgewicht,  als 
für  dieses  Element  zunächst  vorher  angenommen  worden  war:  Di  = 145 
etwa.  Jetzt  hatte  das  Sulfat  dieses  Metalls  nicht  mehr  analoge  ato- 
mistische Zusammensetzung  wie  das  des  Cadmiums;  man  änderte  ent- 
sprechend wie  das  Atomgewicht  des  Didyms  auch  das  des  Yttriums 
auf  Grund  des  Isomorphismus  der  Sulfate  beider  Metalle  (vgl.  S.  909) 
ab,  aber  das  Atomgewicht  des  Cadmiums  konnte  man  nicht  so  ab- 
ändern, dass  für  sein  Sulfat  analoge  atomistische  Zusammensetzung 
mit  der  des  Didym-  und  des  Yttriumsulfats  wiederhergestellt  werde. 
Dass  alle  drei  Verbindungen  isomorph  seien,  wird  indessen  noch  (z.  B. 
in  Gmelin-Kraut’s  Handbuch  der  Chemie  II.  Bd. , 1.  Abth.,  S.  551 
u.  569,  1878)  angegeben,  und  Rammeisberg  hat  sich  (Berichte  der 
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Deutschen  chemischen  Gesellschaft  IX.  Jahrgang,  1876,  S.  1582)  aus- 
drücklich dahin  ausgesprochen,  die  früher  von  ihm  bewiesene  Isomorphie 
dieser  Salze,  jetzt 

3 Cd S04  -+-  8H,0  = CdjSjO,,  8H,0 
Diä  SjO,,  -+-  8H,0 

Y j Sj 0|  j -+-  8 H j O 

lasse  ersehen,  dass  hier  3 Atomgewichte  Cadmium  2 Atomgewichte 
Didym  oder  Yttrium  isomorph  vertreten. 

Nicht  etwa  deshalb,  weil  gerade  diese  Verbindungen  an  sich  be- 
sonders wichtig  wären,  erörtere  ich  für  sie  eingehender,  was  sie  betrifft, 
sondern  deshalb,  weil  sie  für  die  Frage,  inwiefern  der  Isomorphismus 
einen  Anhaltspunkt  für  Atomgewichts-Bestimmungen  gewähre,  erheb- 
lichst  in  Betracht  kommen.  Wäre  auch  nur  in  Einem  Falle  Das  ausser 
Zweifel  stehend,  dass,  so  wie  es  für  diese  Verbindungen  behauptet  ist, 
zwei  Elemente  sich  in  wirklich  isomorphen  Verbindungen  nach  einem 
anderen  Verhältniss  als  dem  ihrer  Atomgewichte  vertreten,  so  könnte 
der  Isomorphismus  jenen  Anhaltspunkt  nicht  abgeben;  auch  bei  Zu- 
geständnis, dass  meistens  die  isomorphe  Vertretung  verschiedener 
Elemente  nach  diesem  Verhältniss  statthabe,  könnte  man  doch  gerade 
dann,  wenn  jedes  andere  Hülfsmittel  für  die  Ableitung  des  einem  Ele- 
ment beizulegenden  Atomgewichts  mangelt,  darüber  in  Zweifel  sein, 
ob  man  es  nicht  auch  hier  mit  einer  Ausnahme  von  dem  meistens 
Statthabenden  zu  thun  habe.  Bei  dieser  Sachlage  ist  doch  genauer 
zuzuseben,  ob  das  Cadmiumsalz  mit  dem  als  isomorph  angesehenen 
Didym-  oder  Yttriumsalz  wirklich  isomorph  sei. 

Die  drei  Salze  zeigen  zunächst  das  Uebereinstimmende  in  der 
Krystallgestalt,  dass  dieselbe  dem  monoklinen  System  angehört.  In 
diesem  System  ist  von  der  Natur  nur  die  Richtung  der  Symmetrie- 
ebene oder  des  klinodiagonalen  Hauptschnitts  als  bestimmte  gegeben, 
und  nur  Eine  Axe:  die  auf  diese  Ebene  rechtwinklig  stehende  oder 
die  orthodiagonale.  Im  Uebrigen  ist  Alles:  welche  vier  unter  sich 
gleichartige  Flächen  man  als  Prismen-  oder  als  Klinodomen-  oder  als 
Hemipvramidenflächen,  welche  zwei  unter  sich  gleichartige  Flächen 
(mit  Ausnahme  der  der  Symmetrieebene  parallelen  klinodiagonalen 
Endflächen)  man  als  basische  oder  als  orthodiagonale  Endflächen  oder 
als  Hemiorthodomenflächen  deuten  wolle,  in  welchen  Richtungen  sich 
erstreckend  und  unter  welchem  Winkel  zu  einander  geneigt  man  die 
als  Klinodiagonale  und  die  als  Hauptaxe  bezeichneten  Axen  annehmen 
wolle,  ganz  willkürlich  bez.-w.  nur  conventionell.  Wie  mannigfaltig 
die  nämlichen  Krystalle  der  nämlichen  monoklin  krystallisirenden  Sub- 
stanz in  Betreff  der  Auffassung  der  an  ihnen  sich  zeigenden  Flächen, 
in  Betreff  des  Axensystems,  auf  welches  die  Flächen  passlich  zu  be- 
ziehen seien,  gedeutet  werden  können,  dafür  liegen  ja  in  den  Arbeiten 
Derer,  die  sich  mit  den  Krystallformen  künstlich  dargestellter  Prä- 
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parate  und  namentlich  den  von  Mineralien  beschäftigt  haben,  zahl- 
reichste Beispiele  vor;  ich  erinnere  nur  an  die  verschiedenen  Stellun- 
gen, welche  von  Mobs  an  bis  zu  Sehr  auf  für  die  Betrachtung  der 
Epidotkrystalle  benutzt  bez.-w.  in  Vorschlag  gebracht  worden  sind. 
Dabei  giebt  es  allerdings  monoklin  krystallisirende  unter  sich  in  ge- 
wisser Verknüpfung  stehende  Substanzen,  deren  Gestalten  wenigstens 
meistens  so  übereinstimmend  sind,  dass  man  nicht  in  Versuchung  ge- 
rathen  kann,  den  Krystallen  einer  Substanz  eine  andere  Deutung  unter 
Annahme  anderer  Axenverhältnisse  zu  geben,  als  den  Krystallen  einer 
zweiten  oder  denen  einer  dritten  Substanz ; so  ist  es  z.  B.  für  die  aus 
den  Sulfaten  der  der  8.  g.  Magnesiumgruppe  zugehörigen  Metalle  und 
denen  von  Kalium,  Ammonium,  Cäsium,  Rubidium  oder  Thallium  be- 
stehenden isomorphen  Doppelsalze.  Aber  auch  wo  Das  nicht  so  ist, 
kann  es  nur  bei  grosser  Verschiedenheit  der  monoklinen  Gestalten 
von  zwei  Substanzen,  des  ganzen  Habitus  derselben  schwer  sein,  sie 
unter  Beziehung  der  an  ihnen  vorkommenden  Flächen  auf  ähnliche 
Axenverhältnisse  zu  deuten.  Das  ist  aber  für  die  hier  in  Rede 
stehenden  Sulfate  des  Didyms  und  des  Yttriums  einerseits,  für  das 
Sulfat  des  Cadmiums  andererseits  der  Fall.  Zeigt  man  Einem,  der 
in  der  Erkennung  der  Physiognomien  von  Krystallgestalten  nicht  un- 
geübt ist,  die  Gestalt  des  Didymsulfats,  so  wird  er,  was  sie  charak- 
terisirt,  au  der  des  Yttriumsulfats  wiederünden;  sieht  er  sich  dann 
unter  den  Gestalten  anderer  hier  in  Betracht  kommender  Salze  um,  so 
wird  er  auch  die  Seleniatc  der  beiden  Metalle  als  mit  den  Sulfaten 
gleichgestaltig  erkennen;  aber  zeigt  man  ihm  das  Cadmiumsulfat  mit 
Befragen,  ob  nicht  auch  es  mit  dem  Didymsulfat  gleichgestaltig  sei, 
so  kann  er  wohl  wie  bei  Freiligrath  der  Beduinen -Scheikh,  der 
auf  einem  unter  Louis  Philippe  geprägten  Goldstück  den  Kopf 
Napoleon’s  I.  zu  sehen  erwartete,  sprechen:  „Das  ist  ja  nicht  sein 
Mund,  das  ist  nicht  seine  Stirne“  u.  s.  w. ; und  in  der  That,  diese 
beiden  Sulfate  sind  nicht  gleichgestaltig  und  insofern  nicht  isomorph 
zu  nennen.  Dass  der  für  sie,  auf  Grund  gewisser  Beziehungen  in  den 
für  sie  angenommenen  Axenverhältnissen  *),  behauptete  Isomorphismus 
nicht  als  obwaltend  anzuerkennen  ist,  geht  sehr  einfach  daraus  her- 
vor, dass  sie  nicht  fähig  sind,  isomorph  gemischte  Krystalle  zu 


1 ) Der  Deutung  der  Krystalle  eines  jeden  von  den  hier  in  Betracht  kommen- 
den Sulfaten  kann  mau  selbstverständlich  verschiedenerlei  Axenverhältnisse  unter 
legen.  Dasjenige,  auf  welches  ich  seiner  Zeit  die  Krystalle  des  Cadmiumsulfate 
bezog,  erschien  mir  zu  einfacher  Deutung  derselben  sich  am  Besten  eignend; 
Hammelsberg  hat  sich  der  Benutzung  dieses  Axenverhältnisse,  später  angeschlossen. 
Der  letztgenannte  Forscher  nahm  zur  Deutung  der  von  ihm  zuerst  bestimmten  Krystalle 
des  Yttriumsulfats  (mit  seinen  Messungen  stimmen  die  später  von  Topsöe  ausge- 
führten in  einer  für  diese  Betrachtung  Nichts  ändernden  Weise  überein)  und  der 
von  Marignac  vorher  gemessenen  Krystalle  des  Didymsulfats  die  ihm  als  die 
geeignetsten  erscheinenden  Axenverhältnisse  an.  Er  verglich  (Poggendorff's  Annalen 
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bilden  oder  sich  isomorph  zu  überwachsen.  Bei  wiederholten  Ver- 
suchen schieden  sich  aus  der  gemischten  Lösung  beider  Salze  die 
farblosen  Cadmiumsulfat-  und  die  rosenrothen  Didymsulfat-Krystalle 
gesondert  aus;  in  einer  in  langsamer  Ausscheidung  des  Gelösten  be- 
griffenen Lösung  von  Cadmiumsulfat  überwuchs  dieses  nicht  einen 
eingelegten  Didymsulfat  - Krystall , sondern  das  erstere  Salz  krystalii- 
sirte  neben  und  auf  dem  letzteren  Krystall  wie  neben  und  auf  einem 
ganz  indifferenten  Körper. 

Die  hier  zur  Erörterung  gekommene  angebliche  isomorphe  Ver- 
tretung von  3 Atomgewichten  eines  Elements  durch  2 eines  andern 
bat  also  nicht  statt.  Ich  kenne  Nichts,  was  dafür  spricht,  dass  in 
wirklich  isomorphen  Verbindungen  — isomorphen  in  dem  S.  900  er- 
läuterten Sinn  — die  in  sie  eingehenden  verschiedenen  Elemente  sich 
nach  einem  anderen  Verhältniss  als  dem  ihrer  Atomgewichte  ersetzen, 
und  es  ist  wohl  der  Isomorphismus  — in  der  hier  demselben  gegebenen 
Beschränkung  — in  der  That  als  ein  verlässiges  Hülfsmittel  zu  be- 
trachten und  zu  benutzen,  die  Verhältnisse  zwischen  den  Atomgewichten 
von  Elementen  abzuleiten. 

In  dem  vorbesprochenen  Fall  bestätigte  das  hier  in  Betracht 
gezogene  Kriterium,  ob  verschiedene  Substanzen  wirklich  isomorphe 
seien,  die  bisher  angenommene  Isomorphie  gewisser  Verbindungen 
nicht  Es  mögen  hier  noch  einige  wenige  Fälle  erörtert  werden,  in 
welchen  das  nämliche  Kriterium  — und  speciell  die  Befähigung  einer 
Substanz,  einen  Krystall  einer  anderen  durch  Ueberwacbsen  desselben 
zu  vergrössern  — für  gewisse  Verbindungen  ausweist,  dass  sie  wirk- 
lich isomorphe  sind. 

Es  ist  schon  lange  bekannt,  dass  die  Chlorkalium -Verbindungen 
des  Platinchlorids  und  des  Zinncblorids,  PtK,Clg  und  SnK,Cl(, 
übereinstimmend  in  Oktaedern  krystallisiren.  Dass  diese  Krystallform 
dem  regulären  System  angehört  lässt,  wie  schon  früher  bemerkt  (vgl. 
S.  899),  für  die  genannten  Verbindungen  noch  fraglich,  ob  sie  als  iso- 
morphe zu  betrachten  seien.  Wären  nur  diese  Verbindungen  des  Pla- 
tins und  des  Zinns  als  atomistisch  analog  zusammengesetzte  und  gleich- 
gestaltige  bekannt,  so  wäre  die  Frage,  ob  Platin  und  Zinn  sich  iso- 
morph vertreten  können,  unentschieden  (davon,  was  für  die  bejahende 

CXV,  684)  die  hiernach  eich  ergebenden  Verhältnisse  zwischen  der  Kiinodiagonale  a, 
der  Orthodiagonale  6,  and  der  s.  g.  Haaptaxe  c und  die  Winkel  £ , unter  welchen 
die  beiden  sich  schief  kreuzenden  Axen  za  einander  geneigt  sind: 

Cadmiumsalz:  a : 4 : e = 0.7992  : 1 : 0.6900;  i.  = 62°  2’ 

Didymsalz:  «:  b : c = 2.9686  : 1 : 2.0065;  £ = 61°  52’ 

Yttriumsalz:  a : 6 : c = 8.1041  : t : 2.0846;  £ = 61°  48'. 

.Mithin  verhalten  sich  die  Axen  a beim  Cadmiumsalz  and  den  beiden  anderen 

= 1:4,  die  Axen  c « 1:3,  und  die  Isomorphie  dieser  Salze  unterliegt  keinem 
Zweifel." 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahre-  Xlt.  (12 
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Entscheidung  der  Frage  Grand  abgiebt:  dass  in  neuerer  Zeit  für 
atomistisch  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  des  Platins  und 
des  Zinns,  welche  in  anderen  Systemen  als  dem  regulären  krystaili- 
siren,  gleichfalls  Gleichgestaltigkeit  erkannt  ist,  namentlich  für  die  im 
hexagonalen  System  krystallisirenden  Verbindungen  RMeCl6  -+-  6H,0, 
wo  R = Pt  o.  Sn,  Me  «=  Mg,  Mn,  Ni  o.  a.,  wollen  wir  hier  absehen). 
Bei  der  grossen  Ungleichheit  der  Löslichkeit  der  einen  und  der  anderen 
Verbindung  (wenigstens  in  reinem  Wasser)  wäre  auch  nicht  zu  erwar- 
ten, dass  jene  beiden  Metalle  als  sich  isomorph  vertretende  an  der  Be- 
fähigung der  Kaliumdoppelchloride  zur  Bildung  gemischter  Krystalle 
sich  erweisen  würden.  Diese  Verbindungen  sind  aber  als  wirklich 
isomorphe  daran  zu  erkennen,  wie  ein  Krystall  der  einen  in  einer 
Lösung  der  anderen  Verbindung  fortwächst.  Die  gelben  Oktaeder  des 
Kaliumplatinchlorids  wie  auch  die  rothschwarzen  des  entsprechend  zu- 
sammengesetzten Kaliumiridiumchlorids  vergrössern  sich  in  einer  bei 
etwas  höherer  Temperatur  gesättigten  und  langsam  erkaltenden  Lösung 
von  Kaliumzinnchlorid  ganz  regelmässig;  der  gefärbte  Krystallkern 
eines  der  beiden  ersteren  Doppelsalze  ist  durch  die  weisse  Ueber- 
wachsung  mit  dem  letztgenannten  Doppelsalz  hindurch  au  diesen  an- 
sprechenden Präparaten  deutlich  erkennbar. 

Diese  Ueberwachsung  zu  erhalten  ist  leicht,  da  der  als  Kern 
dienende  Krystall  der  einen  Verbindung  in  der  Lösung  der  anderen 
doch  etwas  löslich  und  dadurch  vollständige  Benetzung  jenes  Kerns 
durch  diese  Lösung  gesichert  ist.  Schwieriger  kann  es  sein,  eine 
solche  Ueberwachsung  vor  sich  gehen  zu  lassen,  wenn  der  als  Kern 
dienende  Krystall  der  einen  Verbindung  in  der  Lösung  der  anderen 
unlöslich  ist.  Daran  war  schon  vorhin  (S.  902)  zu  erinnern,  aber  diese 
Wahrnehmung  ist  keineswegs  neu;  schon  vor  fast  20  Jahren  hat  sich 
Frankenheim ')  darüber  ausgesprochen,  dass  der  allen  chemischen 
Reactionen  sich  entziehende  Ueberzug,  mit  welchem  sich  die  Körper 
in  der  Atmosphäre  bedecken,  hinreichend  sei,  deren  Einfluss  auf  die 
Krystallbildung  zu  hemmen.  Dieser  Umstand  macht  sich  namentlich 
bemerkbar,  wenn  man  die  wiederholt  selbstständig  entdeckte2),  für 


*)  PoggendortTs  Annalen  CXI,  1 u.  86  (1860,  in  seiner  noch  mehrfach 
anzufUhrenden  Abhandlung:  Ueber  das  Entstehen  und  Wachsen  der  Krystalle  nach 
mikroskopischen  Beobachtungen),  unter  Bezugnahme  auf  daselbst  XXXVII,  518  (1836) 
bereits  M itgetheiltes. 

*)  Lothar  Meyer  beschrieb  1871  (Berichte  der  Deutschen  chem.  Gesellsch. 
IV.  Jahrg.,  S.  53)  das  Fortwachsen  eines  Kalkspath-Spaltungsrhomboüders  in  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Natron  durch  Anlagem  des  letzteren  mit  Parallelismus 
aller  Flachen  und  Kanten,  und  hob  hervor,  von  welcher  Bedeutung  ein  solches  Ver 
halten  fUr  die  Entscheidung  der  Frage  ist,  ob  die  Gleichheit  der  Krvstallforin  einer 
löslichen  und  einer  unlöslichen  Verbindung  auf  wirklichem  oder  nur  auf  scheinbarem 
Isomotphismus  beruhe.  Erinnert  wurde  dann  durch  G.  Rose  (daselbst  S.  104) 
daran,  dass  Sdnannont  bereits  1854  den  nämlichen  Versuch  angestellt  und  Mit- 
scherlich denselben  mit  Anwendung  eines  Dolomit-  an  Stelle  eines  Kalkspath- 

-\ 
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die  Kryatallochemie  so  interessante  Ueberwachsnng  von  Kalkspath  mit 
salpetersaurem  Natron  sich  hersteilen  lassen  will.  Auf  einem  frisch 
gespaltenen  oder  einem  dnreh  Anbeizen  mittelst  verdünnter  Salpeter- 
säure frisch  gereinigten  Kalkspath-Spaltungsrhomboüder,  welches  sofort 
in  eine  in  langsamer  Ausscheidung  des  Gelösten  begriffene  Lösung 
von  salpetersaurem  Natron  gelegt  oder  gehängt  ist,  einzelne  Rhom- 
boöder  des  letzteren  Salzes  in  orientirter  Stellung  aufgewachsen  zu 
erhalten,  gelingt  zwar  oft,  aber  nach  einer  isomorphen  Ueberwachsung, 
so  wie  für  eine  solche  die  S.  903  genannten  Beispiele  auch  gleichsam 
Muster  abgeben,  sahen  die  meisten  in  dieser  Weise  zu  erhaltenden 
Präparate  doch  gerade  nicht  aus ; und  Spaltungsrhomboüder  von  Bitter- 
spath,  deren  Winkel  denen  des  Natriumnitrat- Rhomboöders  näher 
kommen,  ergaben  nicht  bessere  Resultate,  als  solche  von*Kalkspath. 
Ueberwachsungen,  welche  unzweifelhaft  isomorphen  ganz  entsprechen, 
erhielt  ich  am  Sichersten,  wenn  für  die  Kalkspalh-Krystalle  nach  der 
Reinigung  der  Flächen  derselben  durch  Anbeizen  die  Berührung  mit 
der  Luft  ganz  vermieden  wurde.  Bei  öfters  angestellten  Versuchen 
überzogen  sich  Kalkspatb-Spaltnngsrhomboöder,  die  in  der  mit  etwas 
Salpetersäure  versetzten  Natriumnitrat- Lösung  selbst  angeätzt  waren 
oder  (wenn  diese  Lösung  sich  in  einem  engen  Hohen  Glase  befand) 
in  einer  kleinen  Menge  auf  die  Salzlösung  übergeschichteter  Salpeter- 
säure angeätzt,  dann  ohne  sie  herauszunehtnen  tiefer  eingesenkt  worden 
waren,  ganz  regelmässig  mit  einer  Ueberwachsung  von  salpetersaurem 
Natron,  und  andere  Kalkspathgestolten  wurden  bei  Anwendung  des 
nämlichen  einfachen  Kunstgriffs  ebenso  regelmässig  von  diesem  Salz 
überwachsen  l). 


Krvstalls  wiederholt  hatte.  Sdnarmont  hatte  (Compt.  rend.  XXX VIII , 105)  an- 
gegeben, salpetersaures  Natron  krystallisire  orientirt  auf  Kalkspath,  so  dass  die  Axen 
und  die  Ilauptachnitte  der  Formen  der  beiden  Substanzen  parallel  seien,  und  zwar 
sowohl  auf  dem  Spaltungsrhombobder  des  Kalkspaths  als  auf  anderen  Rhomboedern, 
hexagonalen  Prismen  und  Skalenoedern  dieses  Minerals.  Aber  auch  Slnarmont's 
Beobachtung  ist  nicht  die  früheste,  welche  bezüglich  dieaea  Gegenstandes  veröffent- 
licht ist.  Ich  batte  geglaubt,  zuerst  habe  Frankenheim  Etwas  darüber  mitge- 
theilt,  welcher  schon  1836  (PoggendortTs  Annalen  XXXVII,  519)  angab,  dass, 
wenn  man  die  Krvstalliaation  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  auf  einer 
Kalkspath  - Spaltungstläche  unter  dem  Mikroakop  beobachte,  man  viele  Rhomboöder 
jenes  Salzes  nsch  bestimmten  Gesetzen  zu  dem  Kalkspath- Rhomboeder  sbgelagert 
linde.  Aber  ich  habe  dann  gesehen,  dass  Frankenheim  selbst  schon  vorher, 
1835,  in  seiner  «Lehre  von  der  Cohüsion",  da  wo  er  das  Aneinanderlegen  von 
Krystallen  isomorpher  Körper  in  paralleler  Stellung  bespricht,  dafür,  dass  Solches 
bei  salpetersaurem  Natron  und  kohlensaurem  Kalk  stattbabe,  Marx  als  Beob- 
achter nennt. 

*)  An  einem  Spaltungsrbomboöder  des  Kalkspaths  wird  die  Ueberwachsung 
deutlich  ersichtlich,  wenn  man  einen  gelblichen  oder  (auf  Grund  eines  Eisengehaltes) 
nach  dem  Aniltzen  mit  SaipeterBiure  gelblich  werdenden  Kalkspath  anwendet  und 
daa  Rhomboöder  mit  einer  Flüche  desselben  dem  Boden  des  K ry,tal  1 isut ionape fa.vo-a 
anliegen  lässt.  Diese  Flüche  bleibt  daun  vor  Ueberwachsung  geschützt  und  das 
Präparat  bildet  sich  so  aus,  wie  es  Fig.  4 zeigt.  Ganz  so  glatttiüchig,  wie  andere 
Ueberwachsungen  (die  S.  903  genannten  z.  B.),  erhielt  ich  allerdings  dies«  nicht; 
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So  Shnlich  wie  die  zwischen  unzweifelhaft  isomorphen  Substanzen 
statthabenden  Ueberwachsuogen  bilden  sich  die  des  Salpetersäuren 
Natrons  über  Kalkspath  aus,  dass  sie  mir  als  wirklich  ein  Zeugniss 
für  die  Isomorphie  der  rhomboSdrischen  Verbindungen  CaCOs  und 
NaNOj  abgebend  erscheinen.  Es  ist  nicht  etwa  nur  die  Ueberein- 
stimmung  der  Formen  dieser  beiden  Verbindungen,  was  die  Befähigung 

die  Oberfläche  der  Natriumnitrat-Hulle  zeigte  stets  durch  Furchung  die  Umrisse 
einseiner  Rhomboeder  an;  näher  an  dem  Kalkspathkern  bildet  das  Salpetersäure 
Natron  eine  ununterbrochene  Schicht 

Fig.  4.  Fig.  5. 


Für  das  salpetersaure  Natron  ist  mir  eins  andere  Krystallgestalt  als  die  des 
Rhomboeders,  nach  welchem  auch  Spaltbarkeit  vorhanden  ist,  nicht  bekannt  (Ich 
bin,  beillufig  bemerkt,  schon  vor  längerer  Zeit  darauf  ausgegangen,  einen  Körper 
zu  Anden,  dessen  Zusatz  zu  der  Lösung  dieses  Salzes  das  letztere  in  einer  anderen 
Gestalt  krystallisiren  lasse,  Dem  entsprechend,  wie  man  durch  Zusatz  von  Harnstoff 
o.  A.  zu  einer  Lösung  von  Chlornatrium  dieses  veranlassen  kann,  in  einer  anderen 
Gestalt  als  in  Würfeln  zu  krystallisiren ; denn  es  bezeugt  doch  wirkliche  Dürftigkeit 
unserer  krystallochemischen  Hülfsmittel,  dass  man  nicht  ein  Skalenoöder  künstlich 
hervorbringen  kann.  Aber  ich  habe  den  rechten  Zusatz  noch  nicht  geltenden.)  Zu 
anderen  Kalkspathgestalten  als  + R steht  hiernach  das  salpetersaure  Natron  in  der- 
selben Beziehung,  wie  der  Chromalaun  zu  dem  in  WUrfelgeatalt  krystallisirten  ge- 
wöhnlichen Alann  (vgl.  S.  901  in  der  Anmerkung);  es  kann  diese  Gestalten  nicht 
geradezu  durch  Ueberwachsen  vergrössern,  sondern  sich  nnr  anf  ihnen  orientirt,  in 
durchweg  unter  sieb  parallel  und  zu  dem  Kernkrystall  symmetrisch  gestellten  Rbom- 
boüdern  ablagern.  So  z.  B.  auf  dem  Skalenoöder  -f-  R*;  hält  man  die  vorderen 
Flächen  eines  in  dieser  Gestalt  krystallieirten  Kalkspatha  von  der  Anlagerung  des 
salpetersauren  Natrons  frei , so  präsentirt  sich  die  Ueberwachsung  in  der  durch 
Fig.  ö dargestellten  Weise.  Auch  anf  — 2R  des  Kalkspatbs  habe  ich  solche  Ueber- 
wachsungen  erhalten,  und  gleichfalls  schöne  auf  der  Combination  * R.  — ^ R dieses 
Minerals.  Wenn  Friedei  (Berichte  der  Deutschen  ehern.  Gesellsch.  V.  Jahrg.,  1872, 
8.  488)  auf  prismatischen  Kryatallen  von  Kalkspath  nur  ganz  unregelmässige  Ab- 
lagerungen von  salpetersaurem  Natron  erhielt,  in  welchen  die  Krystalle  dieses  Salzes 
in  keinerlei  geaetzmässiger  Beziehung  zu  den  Axen  des  Kalkspatbs  gestellt  waren, 
so  beruhte  Dies  wohl  darauf,  dass  die  Benetzung  des  Kalkspatha  durch  die  Lösung 
des  Natronsalpeters  nicht  in  genügender  Weise  hergestellt  war.  Wenn  andererseits 
Bombicci  (im  Ausz.  ans  Mem.  dell’  Accad.  delle  sc.  dell’  Instit.  di  Bologna  [8] 
VII,  123  in  Chem.  Centralbl.  1878,  488)  gefunden  zu  haben  glaubt,  dass  Kalk- 
spath von  jeder  Gestalt  selbst  in  die  Ferne : durch  Schichten  fremdartiger  Substanz, 
Firniss  a.  B. , nnd  selbst  solche  hindurch,  welche  durch  die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  nicht  benetzt  werden,  orientirte  Ablagerung  von  Katriumnitrat-Krystallen  auf 
sich  bewirke,  so  steht  Dies  mit  dem  bezüglich  der  vermeintlichen  Fernewirkung  der 
Krystalliaationskraft  zu  Folgernden  in  Widerspruch;  dass,  wenn  ein  mit  Firniss  über- 
zogener Krystall  in  einer  Lösung  der  ihn  bildenden  Substanz  weiter  wächst,  Dies 
darauf  beruht,  dass  die  Firnissschicht  ihn  an  einzelnen  Stellen  nicht  deckte,  hatte 


Digitized  by  Google 


917 


der  einen,  einen  Krystall  der  anderen  in  regelmaasiger  Weise  grösser 
werden  *a  lassen,  bedingt.  Die  Uebereinstimmung  der  Formen  ist 
noch  grösser  bei  Chlornatrium  und  chlorsaurem  Natron,  aber  wenn 
es  auch  gelingt,  Würfel  der  letzteren  Verbindung  auf  einem  Würfel 
der  ersteren  sich  ablagern  zu  lassen  (es  gelingt,  wenn  man  in  eine 
bei  wenig  höherer  Temperatur  gesättigte  und  langsam  erkaltende  Lösung 
von  chlorsaurem  Natron  einen  Chlornatrium wurfel  einbängt),  so  sind 
doch  die  Krystalle  des  sich  auflagernden  Salzes  nicht  durch  den  Krystall, 
auf  welchem  sie  sich  bilden,  orientirt  sondern  ganz  unregelmässig  ge- 

übrigens  schon  Prankenheim  1836  (PoggendorflTs  Annalen  XXXVII,  518)  in 
richtiger  Auffassung  der  von  Wackernagel  ( Kästner i Archiv  1826,  8.  294) 
beschriebenen  Versuche  erkannt.  Bombicci's  Angabe,  dass  die  Energie  der  s.  g. 
iso-orientirenden  Kräfte,  wie  sie  dem  Kalkspa th  gegenüber  dem  salpetersauren  Natron 
zukommen,  sich  am  Intensivsten  in  der  Nähe  der  Ecken  und  Kanten  äussern,  was  na- 
mentlich bei  den  mit  fremdartiger  Substanz  Überzogenen  b#z.-w.  gelirnissten  Krystallen 
sich  zeige,  steht  mit  meinen  Beobachtungen  (Liebig’s  Annalen  XC1V,  120;  1865) 
in  so  fern  in  Einklang,  als  nach  diesen  der  Firniss,  mit  welchem  man  einen  Krystall 
Überzogen  hat,  bei  dem  Trocknen  namentlich  an  den  Karten  des  Krystalls  Lücken 
erhält,  in  welchen  dann  in  der  Lösung  das  Ansetzen  orientirter  KrystftUchen  statt- 
hat, von  welchen  aus  der  ganze  Krystall  überwachsen  werden  kann. 

Der  Zusammenhalt  zwischen  dem  Kalkapath-  Kern  krystall  und  dem  ihm  Über- 
wachsenden  Salpetersäuren  Natron  ist  immer  nur  ein  geringer.  Frankenheim  gab 
1886  (Poggendorff’s  Annalen  XXXVII,  521)  an,  das  aalpetersaure  Natron  hafte 
auf  dem  Kalkspath  dem  Anschein  nach  nicht  stärker  als  auf  Glas.  Ganz  so  schwach 
ist  jedoch  die  Anhaftung  nicht;  dem  Kalkspath  orientirt  aufgewachsene  Natrinm- 
nitrat-RhomboPder  (es  können  sich  auch  nicht  orientirte,  dann  nor  sehr  lose  anhaf- 
tende auf  ihm  ablagern)  sitzen  immerhin  so  fest  auf  ihm,  dass  die  Präparate  auf- 
bewahrt werden  können  und  auch  einige  Erschütterung  vertragen.  Uebrigens  habe 
ich  schon  1855  (Liebig’s  Annalen  XCIV,  128)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
auch  bei  so  unzweifelhaft  isomorphen  Ueberwachsungen  wie  bei  denen  von  gewöhn- 
lichem Alaun  über  Chromalaun  die  Hülle  und  der  Kern  immer  nur  geringen  Zu- 
sammenhalt unter  einander  haben. 

Alle  eine  solche  Ueberwachsung  bildenden  Rhomboeder  des  Baipetersauren 
Natrons  zeigen  unter  einander  Parallelismus  der  Flächen  und  der  Kanten,  aber  dem 
Hauptrhomboeder  des  Kalkspaths  gegenüber  kann  sich  dieser  Parallelismus  nicht  in 
gleicher  Weise  wiederfinden,  da  die  Winkel  an  dem  Rhomboeder  der  einen  und  dem 
der  anderen  Substanz  nicht  identisch  sind;  der  Endkantenwinkel  des  Kalkspath- 
Spaltungsrhomboeders  ist  = 106°  5',  der  entsprechende  Winkel  an  dem  Rhomboeder 
des  aalpetersauren  Natrons  = 106°  80’  oder  doch  nahezu  so  gross.  Franken- 
heim, welcher  1836  ( Poggendorff ’s  Annalen  XXXVII,  519)  bei  dem  Krystal- 
lisirenlassen  von  Natronsalpeter  auf  Spaltungsflächen  von  Kalkspath  die  Rhomboeder 
des  ersteren  Salzes  keineswegs  alle  unter  sich  parallel  abgelagert  fand  (er  beschrieb 
achterlei  von  ihm  als  in  gesetzlicher  Beziehung  zu  dem  Kalkspathrhomboeder  stehend 
betrachtete  Aufwachsungsarten  und  meinte,  seine  Aufzählung  sei  wahrscheinlich  noch 
lange  nicht  erschöpfend),  war  der  Ansicht,  bei  der  anscheinend  parallelen  Verwach- 
sung beider  Substanzen  liege  eine  Rhomboöderfläcbe  des  Natronsalpeters  so  auf  einer 
des  Kalkspath  -Spaltungsrhomboeders,  dass  eine  Endkante  des  ersteren  einer  des 
letzteren  parallel,  die  zweite  aufliegende  Endkante  des  ersteren  zu  der  entsprechen- 
den des  letzteren  um  etwa  1°  geneigt  sei;  dass  diese  gegenseitige  Stellung  der 
Rhomboeder  der  beiden  Substanzen  die  überwiegend  häutig  vorkommende  sei,  gab 
er  auch  später  (Poggendorff ’s  Annalen  CXI,  29;  1860)  noch  an.  Richtiger  ist 
sicher,  auch  nach  dem  von  mir  Beobachteten,  was  Senarmont  (vgl.  S.  915,  An- 
merkung) angegeben  hat:  dass  die  Axen  und  die  Hauptscbnitte  der  Krystalle  der 
einen  und  der  anderen  Substanz  parallel  gestellt  sind. 
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stellt  Eben  so  wenig  gelang  es  mir,  Borax  auf  Augit,  dessen  Flächen 
mittelst  Flusssäure  angebeizt  waren,  orientirt  krystallisiren  zu  lassen, 
und  diesen  beiden  Substanzen  kommt  doch  auch  kaum  geringere  Ueber- 
einstimmung  ihrer  Krystallformen , als  dem  Natronsalpeter  und  dem 
Kalkspatb,  zu.  Und  so  Hessen  sich  noch  mehr  Beispiele  anführen,  bei 
welchen  der  Uebereinstimmung  der  Krystallformen  der  betreffenden 
Substanzen  ungeachtet  die  eine  die  andere  nicht  in  regelmässiger  Weise 
zu  überwachsen  vermag,  wenn  das  zweite,  was  diese  Befähigung  und 
das  Statthaben  von  wahrem  Isomorphismus  bedingt:  analoge  ato- 
mistische  Zusammensetzung  fehlt. 

Aehnliche  Uebereinstimmung  der  Krystallgegtalten,  wie  der  rbom- 
boedrische  kohlensaure  Kalk  und  der  Natronsalpeter,  wenn  auch  nicht 
ganz  so  grosse  (es  kommen  grössere  Verschiedenheiten  der  entsprechen- 
den Winkel  vor),  zeigen  der  rhombische  kohlensaure  Kalk  und  der 
Kalisalpeter.  G.  Rose  (Berichte  der  Deutschen  ehern.  Gesellsch., 
IV.  Jahrg.,  1871,  S.  105)  hat  versucht,  ob  eben  so  wie  Natriuranitrat 
auf  Kalkspath  auch  Kaliumnitrat  auf  Aragonit  orientirt  ankrystaliisire, 
und  gleich  der  erste  (wie  es  scheint,  der  einzige)  Versuch  ergab  ihm, 
dass  Dies  in  der  That  der  Fall  sei.  Ich  bin  bei  wiederholten  Ver- 
suchen — auch  bei  Anwendung  des  S.  915  erwähnten  Kunstgriffs  oder 
wenn  ich  so  verfuhr,  dass  ich  auf  dem  mit  Salpetersäure  angeätzten 
und  dann  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kali  eingetaucht  ge- 
wesenen Aragonitkrystall  die  ihm  anhängende  Lösung  eintrockuen  liess, 
um  überhaupt  vorerst  auf  ihm  Salpeterkrystalle  zur  Ablagerung  zu 
bringen,  welche  dann  weiter  wachsen  sollten  — weniger  geschickt 
oder  weniger  glücklich  gewesen;  ich  habe  die  orientirte  Ueberwachsung 
von  salpetersaurem  Kali  über  Aragonit,  wie  ich  es  auch  machte,  nicht 
erhalten  können.  Aber  ich  bescheide  mich  gern  (wie  ich  Dies  auch 
in  Beziehung  auf  andere  von  mir  hier  mitgetheilte  negative  Resultate 
thun  werde),  dass  Ein  so  gut  verbürgtes  positives  Resultat  mehr  be- 
weist, als  selbst  eine  grössere  Anzahl  negativer. 

Dass  der  kohlensaure  Kalk  in  seinen  beiden  Formen  mit  den 
salpetersauren  Salzen  des  Natrons  und  des  Kali’s  isomorph  sei,  hat 
man  meiner  Meinung  nach  anzuerkennen,  wie  ungleich  auch  der  che- 
mische Charakter  der  hiernach  isomorphen  Verbindungen  ist  und  wenn- 
gleich Eine  Art  des  Verhaltens  isomorpher  Substanzen:  dass  ein  Kry- 
stall  der  einen  bei  Berührung  mit  einer  übersättigten  Lösung  der 
anderen  Ausscheidung  von  Krystallen  der  letzteren  Substanz  bedinge, 
für  jene  Verbindungen  nicht  constatirt  werden  konnte.1) 

Wenn  der  Nachweis  der  Befähigung  zu  regelmässiger  Ueber- 
wachsung bei  atomistisch  analog  zusammengesetzten  Substanzen,  welche 

>)  Schoo  Frankenheini  theilte  mit  (Poggendorlf’s  Annalen  CXI,  29;  1860), 
er  habe  niemals  bemerken  können , dass  die  Anwesenheit  eines  Kalkspathkrystalls 
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innerhalb  des  nämlichen  Systems  krvstallisiren , dafür  beweisend 
ist,  dass  diese  Substanzen  wirklich  isomorphe  sind,  so  wird  auch 
andererseits  die  Beachtung  des  Vorhandenseins  oder  des  Fehlens  sol- 
cher Befähigung  Anhaltspunkte  für  die  ßeurtheilung  abgeben,  ob  be*.-w. 
wann  innerhalb  verschiedener  Systeme  aber  in  ähnlichen  Formen  kry- 
stallisirende  Substanzen  von  atomistisch  analoger  Zusammensetzung 
als  wirklich  isomorphe  zu  betrachten  seien. 

Regelmässige  Verwachsungen  von  Substanzen,  deren  Krystalle 
verschiedenen  Systemen  angehören , sind  im  Mineralreich  vielfach 
beobachtet;  zu  Dem,  was  schon  früher  erkannt  war  und  was  Hai- 
dinger 1845  (in  Dessen  Handbuch  der  bestimmenden  Mineralogie 
S.  279  ff.)  in  einer  Zusammenstellung  belehrender  Beispiele  verdeut- 
lichte, ist  seitdem  noch  Vieles  hinzugekommen.  Die  Krystalle  ver- 
schiedener Substanzen  sind  im  Allgemeinen  in  der  Art  regelmässig 
verwachsen,  dass  Kanten,  in  welchen  die  Flächen  unter  nahezu  dem- 
selben Winkel  zu  einander  geneigt  sind,  parallel  gerichtet  bez.-w.  dass 
gewisse  Flächen  des  einen  und  des  anderen  Krystalls  parallel  oder 
annähernd  parallel  sind;  in  einzelnen  Fällen  setzen  Spaltungsrich- 
tungen  des  einen  Krystalls  fast  ungeändert  in  die  des  anderen  fort 
(wie  z.  B.  für  die  Verwachsung  des  monoklinen  Barytocalcits  mit 
Kalkspath  beobachtet  ist) ; manchmal  zeigen  dabei  die  Krystalle  der 
einen  und  der  anderen  Substanz  parallele  Stellung  der  Axen  (bei  Ver- 
wachsungen von  Fablerz  mit  Kupferkies  z.  B.  Parallelismus  der  drei 
oktaedrischen  Axen  des  ersteren  zu  der  Hauptaxe  und  den  zwei  Neben- 
axen  des  letzteren),  während  in  anderen  Fällen  eine  eben  so  einfache 
Beziehung  zwischen  den  Richtungen  der  Axen  der  Krystalle  der  einen 
und  der  anderen  Substanz  nicht  vorhanden  ist.  Solche  Verwachsungen 
sind  gewöhnlich  wohl  als  Aneinanderwachsungen,  nicht  als  Ueber- 
wachsungen  in  dem  Sinne  zu  benennen,  dass  ein  aus  einer  Substanz 


die  Uebenattigung  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  leichter  verhindere,  als 
di«  irgend  eines  anderen  Krystalls.  Friedei  (Bulletin  de  la  sociltl  chiinique, 
nouvelle  «?rie,  XVII,  482;  1872;  auch  Berichte  der  Deutschen  ehern.  Gesellsch. 
V.  Jahrg.,  8.  488)  hat  bezüglich  der  Frage,  ob  der  hier  in  Rede  stehende  Isomor- 
phismus  wirklich  atatthabe,  hervorgehoben,  dass  bei  seinen  Versuchen  ein  Aragonit- 
krvstall  in  einer  Übersättigten  Losung  von  salpetersaurem  Kali  niemals  das  Ans- 
krystallisiren  des  letzteren  Salzes  bedingte;  die  Versuche  mit  Kalkspath  und  salpeter- 
saurem Natron  seien  weniger  beweisend  gewesen,  da  übersättigte  Lösungen  des 
letzteren  Salzes  sich  nur  schwer  erhalten  lassen.  Ich  glaube  nicht,  dass  diese  Ver- 
suche einen  Beweis  gegen  die  Isomorphie  des  kohlensauren  Kalks  mit  Kalium-  bez.-w. 
mit  Natriumnitrat  abgeben,  da  das  negative  Resultat  derselben  ausser  auf  der 
Schwierigkeit,  übersättigte  Lösungen  der  hier  in  Betracht  kommenden  Salpetersäuren 
Salze  darznstellen  (es  ist  sogar  geradezu  in  Abrede  gestellt  worden,  dass  solche 
wasserfrei  krvstallisirende  Salze,  wie  z.  B.  salpetersaures  Kali,  überhaupt  Uberaättigte 
Lösungen  bilden  können),  auch  auf  der  (von  mir  z.  B.  fllr  Aragonit  in  wiederholten 
Versuchen  nicht  Überwundenen)  Schwierigkeit,  die  zur  Einleitung  einer  Einwirkung 
erforderliche  Benetzung  des  unlöslichen  Krystalls  durch  die  Lösung  des  salpetersaureu 
Salzes  herzustellen,  beruhen  kann. 
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bestehender  Krystall  durch  eine  andere  Substanz  wie  durch  seine  eigene 
rergrössert  wäre.  Auf  was  Das  beruht,  dass  eine  krystallinische  Sub- 
stanz auf  die  Stellung  eines  in  Berührung  mit  ihr  sich  bildenden  Kry- 
stalls  einer  anderen  Substanz  in  diesen  Fällen  und  in  ähnlichen,  wie 
sie  Frankenheim  (bezüglich  der  Krystallisationen  von  Salzen, 
namentlich  des  Jodkaliums  auf  Glimmer)  beobachtet  hat,  ßichtkraft 
ausübt,  lässt  sich  jetzt  noch  überall  da  nicht  weiter  verfolgen,  wo  es 
sich  um  atomistisch  bestimmt  nicht  analog  zusammengesetzte  Ver- 
bindungen handelt  Aber  es  giebt  auch  regelmässige  Verwachsungen 
von  Krystallen  aus  verschiedenen  Substaazen,  bei  welchen  wir,  was 
sie  ermöglicht,  als  durch  ähnlichen  Bau  der  Molecüle  der  Substanzen, 
auB  denen  sie  bestehen,  bedingt  anseben  können,  so  fern  diese  Sub- 
stanzen atomistisch  analoge  Zusammensetzung  besitzen.  Es  sind  da 
vorzugsweise  solche  Fälle  in  Betracht  zu  ziehen,  in  welchen  Ueber- 
wacbsung  mindestens  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  bei  unzweifelhaft 
isomorphen  Substanzen  (nicht  blos  Aneinanderwachsung)  sich  zeigt 
und  die  Frage  näher  herantritt,  ob  auch  hier  ungeachtet  der  Ver- 
schiedenheit der  Krystallsysteme  wahrer  Isomorphismus  zu  Statu- 
ten sei. 

Eine  solche  Ueberwachsung  ist  namentlich  als  zwischen  Orthoklas 
und  Albit  statthabend  schon  lange  beschrieben.  Die  bekanntesten  Vor- 
kommnisse dieser  Art  sind  wohl  die  von  Hirschberg  in  Schlesien  und 
von  Baveno,  woKrystalle  von  roth braunem  bez.-w.  röthlichem  Orthoklas: 
speciell  die  der  als  s.  g.  Hauptaxe  angenommenen  Richtung  parallel 
sich  erstreckenden  Flächen  derselben  mit  möglichst  parallel  gestellten 
Krystallen  von  weisslichem  Albit  überkleidet  sind  (seltener  scheint  die 
Ueberwachsung  im  entgegengesetzten  Sinn:  von  monoklinem  Feldspath 
über  triklinem  vorzukommen;  Periklinkrystalle  von  Schmiern  in  Tyrol 
sind  mit  kleinen  Orthoklaskrystallen  in  der  Art  besetzt  beobachtet, 
dass  die  KrystallSächen  und  die  Spaltungsrichtungen  fast  gleiche  Lage 
haben).  Nachdem  Des  Cloizeaux  die  Existenz  des  als  Mikroklin 
bezeichneten,  in  seinen  Winkelverhältnissen  dem  Orthoklas  nahe  kom- 
menden und  bisher  für  diesen  gehaltenen  aber  triklinen  Feldspaths 
von  der  Zusammensetzung  des  Orthoklases  kennen  gelehrt  hatte,  konnte 
vermuthet  werden,  die  Ueberwachsung  finde  hier  nicht  zwischen  Feld- 
spathen,  die  verschiedenen  Krystallsystemen  angehören,  sondern  zwi- 
schen zwei  triklinen:  dem  Mikroklin  und  dem  Albit  statt.  Des  Cloi- 
zeaux’ zuerst  bekannt  gewordene  Mittheilungen  gaben  über  die  Natur 
des  als  Orthoklas  betrachtet  gewesenen  Minerals  von  Hirschberg  Nichts 
an;  C.  Klein  — damals,  als  ich  mit  der  hier  erörterten  Frage  mich 
zu  beschäftigen  anfing,  noch  mein  College  in  Heidelberg  — hat  einen 
Theil  eines  mit  Albit  schön  bekleideten  Krystalls  dieses  Minerals  als 
dünne,  der  basischen  Endfläche  parallele  Platte  optisch  geprüft  und  ihn 
der  Hauptmasse  nach  aus  Orthoklas  bestehend  aber  trikline  Feldspathe 
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einschliessend  befanden.  In  der  nachher  veröffentlichten  ausführlicheren 
Abhandlung  Des  Cloizeaux’  giebt  nach  Dieser  (Annales  de  chimie 
et  de  physique  [5]  IX,  443;  1876)  an,  dass  der  basischen  Endfläche 
parallele  dünne  Platten  eines  die  s.  g.  Bavenoer  Zwillingsbildung  zei- 
genden Feldspaths  von  Schwarzbach  bei  Hirschberg  und  eines  von 
ßaveno  sich  als  bestehend  aus  einer  Grundmasse  von  Orthoklas  mit 
Einschlüssen  von  Albit  und  solchen  von  Mikroklin  erwiesen,  welche 
symmetrisch  za  Reihen  geordnet  sind.  Man  könnte  daran  denken, 
dass  solche  Einschlüsse  es  seien,  welche  die  Anwachsung  von  Albit 
bedingen.  Wahrscheinlich  ist  mir  Dies  nach  Dem,  was  die  optische 
Prüfung  der  Natur  des  Orthoklases  von  Hirschberg  ersehen  lässt,  aller- 
dings nicht;  wäre  es  aber  so,  so  würde  die  Frage,  um  welche  es  sich 
dreht,  auch  mehr  verschoben  als  entschieden  sein,  denn  dann  hätte 
man  es,  wenn  auch  nicht  mit  Ueberwachsungen,  doch  noch  mit  orien- 
tirten  Einwachsungen  von  Krystallen  in  einen  einem  anderen  System 
zugehörigen  Krystall  zu  thun. 

Dafür,  dass  der  hiernach  als  möglich  erscheinende  Isomorphismus 
zwischen  Substanzen  aus  verschiedenen  Krystallsystemen  anerkannt 
werde,  wäre  doch  ein  jede  Anzweiflung  aussch besäender  Nachweis, 
dass  zwischen  solchen  Substanzen  regelmässige  Ueberwachsung  statt- 
haben kann,  wünschenswert!».  Ich  habe,  ob  sie  sich  erhalten  lasse, 
an  zwei  löslichen  Substanzen  geprüft,  um  ein  etwaiges  negatives  Re- 
sultat von  der  Unsicherheit  frei  zu  halten , welche  bei  Anwendung 
einer  unlöslichen  und  einer  löslichen  nicht  zu  vermeiden  ist:  ob  die 
erstere  von  der  Lösung  der  zweiten  wirklich  vollkommen  benetzt  ge- 
wesen sei  und  ob  nicht  darauf,  dass  es  an  der  Erfüllung  dieser  Be- 
dingung gefehlt  habe,  das  negative  Resultat  beruhe. 

Während  sonst  entsprechende,  atomistisch  analog  zusammenge- 
setzte Verbindungen  des  Silbers  und  des  Natriums  isomorph  in  je 
dem  nämlichen  System  krystallisiren  — in  mehreren  Fällen,  wenn 
auch  nicht  in  allen,  ist  es  wenigstens  so  — , zeigt  das  Chlorat  des 
ersteren  Metalls  quadratische,  das  des  letzteren  reguläre  Krystallge- 
stalt.  Marignac  (Recherches  sur  les  formes  cristallines  de  quelques 
composes  chimiques,  Geneve  1855,  p.  60)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  den  Krystallen  des  chlorsauren  Silbers  sich  eine  Stellung  geben 
lässt,  nach  welcher  die  an  ihnen  vorherrschenden  Flächen  solchen, 
die  an  den  Krystallen  des  Chlorsäuren  Natrons  auftretend  die  Gestalt 
derselben  bestimmen,  mit  einer  so  annähernden  Uebereinstimmung  der 
Winkel  entsprechen,  wie  sie  auch  bei  unzweifelhaft  isomorphen  Ver- 
bindungen vorkommt1).  Auch  später  noch  hat  Marignac  da,  wo 

1 ) Nimmt  man  die  an  den  KryeUllen  dea  chlorsauren  Silben  gewühnlich  vor- 
handene quadratische  Pyramide  als  eine  zweiter  Ordnung,  P oc  , so  entsprechen  ihre 
Fliehen  nnd  die  dann  als  oo  P in  deutenden  Prismatischen  dem  Rhomben -Dodekaeder 
»O  an  den  Krystallen  des  chioraanren  Natrons,  die  zu  einander  recbtwinkeligen 


Digitized  by  Google 


922 


er  sieb  für  die  Zulässigkeit  der  Annahme,  in  ähnlichen  aber  zu  ver- 
schiedenen Systemen  gehörenden  Gestalten  krystallisirende  Verbindun- 
gen von  analoger  atomistischer  Zusammensetzung  seien  isomorphe,  aus- 
sprach (Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  XXXVI,  207 ; 1857) 
namentlich  auf  chlorsaures  Silber  und  chlorsaures  Natron  als  in  die- 
ser Art  isomorphe  Substanzen  Bezug  genommen.  Fände  für  diese 
Verbindungen  wahrer  Isomorphismus  statt,  so  wäre  wohl  für  das 
Natriumsalz  die  Befähigung,  das  Silbersalz  in  regelmässiger  Weise  zu 
überwachsen,  zu  erwarten,  so  dass  sich  die  Hauptaxe  und  jede  der 
Nebenaxen  eines  Krystalls  des  letzteren  Salzes  in  je  eine  der  oktaedri- 
schen Axen  der  von  dem  ersteren  Salz  zu  bildenden  Krystallhülle 
verlängern.  — Lässt  man  einen  Krystall  von  chlorsaurem  Silber 
in  eine  in  langsamer  Ausscheidung  von  chlorsaurem  Natron  begrif- 
fene Lösung  dieses  Salzes  eingetaucht  sein,  so  krystallisirt  das  letztere 
auf  jenem  Krystall,  aber  so  unregelmässig  wie  auf  einem  Bind- 
fadenknoten ; die  Krystalle  des  chlorsauren  Natrons  sind  weder  zu 
dem  Krystall  von  chlorsaurem  Silber  in  der  so  eben  angegebenen  Weise 
noch  unter  sich  parallel  gestellt.  Ich  habe  den  Versuch  mehrmals  und 
stets  mit  demselben  Resultat  angestellt. 

Hiernach  ist  mir  doch  der  Isomorphismus  zwischen  quadratisch 
krystallisirtem  chlorsaurem  Silber  und  regulär  krystallisirtem  chlor- 
saurem Natron  sehr  fraglich.  Das  Argument  ist  allerdings  nur  ein 
negatives;  aber  das  Nichtvorhandensein  von  Isomorphismus  zwischen 
den  genannten  Verbindungen  wird  sich  überhaupt  nicht  in  positiver 
Weise  darthun  lassen.  Das  Vorhandensein  dieser  Beziehung  wäre 
durch  nachgewiesene  Befähigung  zum  Ueberwachsen  ausser  Zweifel 
gestellt.  Es  wäre  es  nicht  durch  die  Existenz  aus  chlorsaurem  Silber 
und  chlorsaurem  Natron  gemischter  Krystalle,  welche,  wenn  sie  zu 


Flächen  OP  und  «P»  am  Chlorsäuren  Silber  den  HexaCderfläcben  ooO»  am  chlor- 
sauren  Natron.  Die  so  erzielte  Uebereinstimmung  der  Krvstallgestalten  zeigen 
Fig.  6 (für  das  Natrium-)  und  Fig.  7 (flir  das  Silbersalz).  Die  Neigungen  der  hiernach 
Fig.  6.  Fig.  7. 


Fr 

«o« 

i 

-w 

X ä 

mFm 

-P 

<7 

sich  entsprechenden  Flächen  sind  bei  beiderlei  Krystallen  annähernd  übereinstim- 
mend (die  Winkeldiflercnzen  sind  so  klein , dass  sie  in  diesen  Figuren  gar  nicht 
zum  Vorschein  kommen);  die  Neigungen  OP  : P » (137°  0')  und  <*  P oc  : P oo  (133°  0f) 
am  chlorsauren  Silber  differiren  von  der  Neigung  «0»  : oo  O (löS^O*)  am  chlorsau- 
ren Natron  nur  um  2° , die  Neigung  zwischen  zwei  Flächen  der  quadratischen 
Pyramide  Poo  in  einer  Endkante  (122°  20')  am  ersteren  Salz  ist  von  der  Neigung 
zwischen  zwei  Dodekaederflächen  ocO  (120°  0')  an  dem  letzteren  Salz  nur  um 
wenig  mehr  verschieden. 
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erhalten  wären  (einige  von  mir  Angestellte  Versuche  haben  noch  keine 
ergeben),  voraussichtlich  entweder  die  quadratische  Form  des  einen 
oder  die  reguläre  des  anderen  Salzes  zeigen  würden,  wo  man  denn 
mindestens  mit  demselben  Recht,  wie  auf  Isomorphismus,  auf  Dimor- 
phismus des  die  Form  des  anderen  annehmenden  Salzes  schliessen 
könnte.  Der  Fall  wäre  ein  ähnlicher,  wie  der  von  Topsöe  (Wien. 
Akad.  Ber.,  2.  Abth.,  LXVI,  5 ff.;  1872)  beschriebene  so  interessante, 
dass  die  am  Berylliumsulfat  Be  SO  ^ -+-  4 HsO  vorkommende  quadra- 
tische Pyramide  sehr  nahe  dieselben  Neigungen  der  Flächen  zeigt, 

— w 

wie  die  ihr  ähnliche  Combination  P o©  . P co  an  dem  rhombisch  kry- 
stallisirenden  entsprechend  zusammengesetzten  Berylliumseleniat  *),  und 
dass  beide  Salze  gemischte  Krystalle  bilden,  welche  bei  einem  dies- 
seits einer  Grenze  liegenden  Verhältniss  zwischen  Schwefel  und  Selen 
(bei  Gehalt  an  weniger  als  4 At.-Gew.  S auf  1 At.-Gew.  Se)  rhombisch 
und  bei  einem  jenseits  einer  anderen  Grenze  liegenden  Verhältniss 
zwischen  Schwefel  und  Selen  (bei  Gehalt  an  mehr  als  7$  At.-Gew.  S 
auf  1 At.-Gew.  Se)  quadratisch  sind,  während  innerhalb  dieser  beiden 
Grenzen  gemischte  Krystalle  nicht  erhalten  wurden.  Auch  hier  ist 
die  Ansicht,  die  beiden  Salze  seien  ungeachtet  der  Zugehörigkeit  an 
verschiedene  Krvstallsysteme  isomorph,  immer  noch  um  Nichts  berech- 
tigter als  die,  dass  einem  jeden  Dimorphismus  in  wesentlich  verschie- 
denen, wenn  auch  sich  so  wie  angegeben  ähnlichen  Formen  zukomme; 
darüber,  welche  Ansicht  die  richtigere  sei,  zu  entscheiden,  könnte  die 
Untersuchung,  ob  die  Befähigung  zum  Ueberwachsen  bei  diesen  (mir 
nicht  zur  Disposition  stehenden)  Verbindungen  vorhanden  sei,  einen 
Anhaltspunkt  abgeben,  wie  er  durch  das  bezüglich  der  Existenz  aus 
beiden  Salzen  gemischter  Krystalle  Bekannte  nicht  gewährt  wird.  Ein 
stetiger  Wechsel  des  Mischungsverhältnisses  von  der  Zusammensetzung 
des  einen  bis  zu  der  des  anderen  Salzes  scheint  nicht  stattzuhaben, 
sondern  eine  sprungweise  Aenderung  des  Mischungsverhältnisses  dann, 

1 ) Die  nachstehenden  Figuren:  Fig.  8 ftlr  das  quadratische  Berylliumsulfat  und 
Fig.  9 fUr  das  rhombische  Berylliumseleniat,  und  die  angegebenen  Winkel  verdeut- 
lichen die  grosse  Aehnlichkeit  der  Krrstallgestalten  dieser  zwei  Verbindungen: 


Fig.  8. 

Fig.  9. 

P»  : Poo  in  d.  Seitenkanten  = 86°  50' 
P»  : Poo  in  d.  Endkantec  = 121°  51' 

(Poo:Poo  = 
fP»:P*  =• 
Poe  : Poe  = 

86°  28' 
84»  9' 
122«  44' 
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wenn  die  Form  der  sich  bildenden  Krystalle  einem  anderen  System 
als  vorher  zugehörig  wird;  es  scheint  hier  ganz  ähnlich  zu  sein  wie 
bei  solchen  gemischten  Krystallen,  deren  Bestandtheile  mit  Bestimmt- 
heit als  dimorphe  zu  betrachten  sind:  wie  bei  den  ans  MgS04  -+-  7 H2G 
und  FeS04  -4-  7H80  gemischten  z.  B.,  die  (vgl.  S.  905)  bis  zu  Einem 
Grenzverh&ltniss  Magnesium  und  Eisen  enthaltend  rhombisch  wie  das 
Bittersalz,  über  ein  davon  abspringendes  Verhältniss  hinaus  monoklin 
wie  der  Eisenvitriol  sind.  Einem  stetigen  Wechsel  des  Mischungs- 
verhältnisses von  den  Krystallen,  die  dem  einen,  zu  denen,  die 
dem  anderen  System  zugehören,  müsste  ein  allmäliger  Uebergang 
zwischen  den  Formen  und  zwischen  den  optischen  Eigenschaften,  wie 
sie  das  eine  und  das  andere  System  charakterisiren , entsprechen, 
welcher  sich  doch , so  viel  ich  es  beurtbeilen  kann , nur  sehr  schwer 
denken  Hesse.  Gewiss  war  die  Aehnlicbkeit  der,  wenn  auch  in  ver- 
schiedene Systeme  gehörenden  Gestalten  der  zwei  hier  besprochenen 
Berylliumverbindungen  ganz  dazu  angethan,  eher  an  Isomorphismus 
beider  Substanzen  als  an  Dimorphismus  einer  jeder  derselben  glauben 
zu  lassen ; aber  die  Unterscheidung  des  Mikroklins  von  dem  Orthoklas, 
hat  uns  doch  gelehrt,  wie  ähnlich  die  in  verschiedene  Systeme  gehö- 
renden Krystallgestalten  einer  jetzt  als  dimorph  anzuerkennenden 
Verbindung  sein  können. 

Der  Begriff  des  Isomorphismus  ist  im  Lauf  der  Zeit  mehr  und 
mehr  erweitert  worden.  Nicht  nur  solche  Verbindungen,  welche  als 
atomistisch  analog  zusammengesetzte  wirklich  übereinstimmende  Kry- 
stallgestalten innerhalb  des  nämlichen  Systemes  zeigen,  hat  man  als 
isomorphe  betrachtet,  sondern  auch  solche,  deren  demselben  System 
ungehörige  Formen  nichts  oder  wenig  Uebereinstimmendes  haben,  so 
dass  die  Annahme  sehr  verschiedener  Axenverhältnisse  als  geboten  er- 
schien, wenn  nur  die  relativen  Axenlängen  der  einen  und  der  anderen 
Substanz  annähernd  in  einfachen  Beziehungen  zu  einander  stehen,  und 
auf  solchen  Grund  hin  wurden  auch  Verbindungen,  die  in  verschiedenen 
Systemen  krystallisiren,  als  isomorphe  bezeichnet;  selbst  die  Analogie 
der  atomisti8chen  Zusammensetzung  ist  als  Bedingung  dafür,  dass 
zwei  Verbindungen  als  isomorphe  anzusehen  seien,  nicht  eingehalten 
worden.  An  Sicherheit  hat  der  für  die  Chemie  so  wichtige  Begriff 
des  Isomorphismus  damit  Nichts  gewonnen , und  was  er  an  Schluss- 
folgerungen gestattet,  ist  dadurch  beeinträchtigt.  Ihm,  wenn  auch  in 
grosser  Beschränkung,  mehr  Festigkeit  und  Anwendbarkeit  zu  Schluss- 
folgerungen zu  geben,  dürfte  das  hier  (S.  900  ff.)  befürwortete  Kriterium 
für  isomorph  zu  nennende  Substanzen:  Befähigung  zur  Bildung  ge- 
mischter Krystalle  oder  zum  Ueberwachsen,  von  Nutzen  sein. 
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223.  C.  Rössler;  Ueber  ein«  neos  Bestimmung  das  Mangans  mit 
Anwendung  des  Volhard'schen  Silbertitrirverfahren«. 

(Eingegangen  am  6.  Hai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er.) 

Die  wichtige  Bulle,  welche  das  Mangan  gegenwärtig  in  der  Eisen- 
industrie  spielt,  macht  die  quantitative  Bestimmung  dieses  Metallen  zu 
einer  so  häufig  aussnföhrenden  analytischen  Operation,  dass  sich  lauge 
schon  das  Bedürfniss  fühlbar  gemacht  hat,  eine  Methode  su  besitaen, 
welche  rasch  zum  Ziele  führt,  dabei  einfach  in  der  Ausführung  und 
von  einer  für  die  Zwecke  der  Technik  ausreichenden  Genauigkeit  ist. 
Es  beweisen  dies  die  mehrfach  während  der  letzten  Zeit  erschienenen 
Arbeiten,  welche  sich  mit  diesem  Gegenstände  befassen  *).  Die  im 
Folgenden  beschriebene  Methode  dürfte  den  genannten  Bedingungen 
mehr  entsprechen,  wie  irgend  eine  der  bisher  bekannten;  sie  beruht 
auf  der  Abscheidung  des  Mangans  in  der  Form  von  Manganoxyd- 
Silberoxydul. 

Wühler  *)  beobachtete  zuerst  den  Niederschlag  von  tief  schwarzer 
Farbe,  welcher  entsteht,  wenn  man  zu  der  mit  Silbernitrat  versetzten 
Lösung  eines  Manganoxydulsalzes  ein  Alkali  giebt.  Er  hielt  denselben 
für  ein  Gemenge  von  metallischem  Silber  mit  Manganhyperoxyd. 

H.  Kose  a)  untersuchte  den  Körper  später  genauer  und  erkannte 
ihn  als  eine  Verbindung  von  Manganoxyd  mit  Silberoxydul  in  einer 
Zusammensetzung,  entsprechend  der  Formel:  Ag4  O,  MnaO,.  Behufs 
Darstellung  der  reinen  Verbindung  giebt  derselbe  zwei  verschiedene 
Verfabrungsweisen  an.  1)  Man  erwärme  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem  Manganoxydul  mit  überschüssigem,  feuchten  Silberoxyd  und 
wasche  den  entstandenen  schwarzen  Niederschlag  mit  warmem  Wasser 
aus.  2)  Man  giesse  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul 
in  ammoniakalische  Silberlösnng  und  wasche  den  Niederschlag  mit 
kaltem  Wasser. 

Bringt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  zusammen , sei  es  in  der  Kälte  oder 
in  der  Wärme,  so  bleibt  ein  Tbeil  des  Mangans  gelöst  und  zwar  ist 
dessen  Menge  abhängig  von  der  Menge  des  vorhandenen  Ammonsalzes, 
so  dass  bei  Gegenwart  einer  hinreichend  grossen  Menge  desselben 
die  Entstehung  des  schwarzen  Niederschlags  gänzlich  verhindert  wird. 
Fügt  man  dagegen  zu  einer  mit  überschüssigem  Silbernitrat  versetzten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul,  welche  man  zum  Sieden 
erhitzt  hat,  so  lange  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium,  als  noch 

1 ) Sieh«  u.  *.  F.  Kessler,  Ztitechr.  fttr  analyt.  Chemie  18,  1,  sowie  auch 
Classen,  a.  a.  O.  18,  178. 

*)  P°88-  Ann.  41,  844. 

>)  Desgl.  101,  229. 
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ein  Niederschlag  entsteht  und  digerirt  denselben  darauf  mit  etwas 
Ammoniak,  am  das  mit  gefällte  Silbercarbonat  zu  lösen,  so  ist  die 
Fällung  des  Mangans  eine  vollständige.  Der  Niederschlag  hat  zugleich 
eine  der  obigen  Formel  genau  entsprechende  Zusammensetzung,  in- 
dem, wie  H.  Rose  schon  angiebt,  der  Verbindung  als  solcher  durch 
Ammoniak  nur  Spuren  von  Silberoxyd  entzogen  werden.  Hierauf 
gründet  sich  die  in  Rede  stehende  Methode,  deren  Ausführung  am 
zweckmäs8igsten  auf  die  folgende  Art  geschieht. 

Zu  der  in  einem  Halb-  oder  Viertelliterkolben  befindlichen  Lösung, 
welche  das  Mangan  in  Form  eines  Oxydulsalzes  enthält  und  frei  sein 
muss  von  Chlor  oder  einem  anderen  Halogen,  sowie  von  solchen  or- 
ganischen Substanzen,  welche  Silberlösung  reduciren,  gebe  man  eine 
abgemessene  Menge  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt  (im  Liter 
10.8  g Silber)  und  zwar  betrage  dieselbe  mehr,  als  zur  Fällung  des 
Mangans  erforderlich  ist.  Man  erhitze  jetzt  den  Kolben  auf  dem 
Wasserbade  und  setze  soviel  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium 
hinzu,  bis  nicht  allein  die  schwarze  Verbindung,  sondern  auch  das 
überschüssige  Silber,  vollständig  gefällt  ist,  welches  zuletzt  geschieht. 
Darauf  füge  man  Ammoniak  in  nicht  allzu  grosser  Menge  hinzu  (auf 
je  50  ccm  der  Silberlösung  ca.  10  ccm  von  0.958  spec.  Gew.),  schwenke 
einige  Male  um,  kühle  den  Kolben  ab,  fülle  ihn  mit  Wasser  bis  zur 
Marke  und  schüttele  gut  um.  Alsdann  filtrire  man  durch  ein  Falten- 
filter in  ein  trockenes  Becherglas  und  bestimme  in  einem  abgemesse- 
nen Volumen  das  darin  enthaltene  Silber  nach  der  von  Volhard  an. 
gegebenen  Weise  mittelst  Rbodanlösung,  nachdem  man  zuvor  die 
Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  angesäuert  hat.  Durch  eine  einfache 
Rechnung  erfährt  man  dann  diejenige  Menge  Silberlösung,  welche  zur 
Fällung  des  vorhandenen  Mangans  erforderlich  war.  Bei  dem  geringen 
Rauminhalt,  welchen  der  Niederschlag  einnimmt,  kann  dieser  bei  der 
Berechnung  selbstredend  ausser  Acht  gelassen  werden.  Da  die  Ver- 
bindung auf  1 Atom  Mangan  2 Atome  Silber  enthält,  so  entspricht 
1 ccm  der  Silberlösung  0.00275  g Mangan. 

Zur  Prüfung  des  Verfahrens  diente  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Manganoxydul,  welche,  als  Mittel  von  mehreren  mit  einander 
übereinstimmenden  Versuchen,  in  1 ccm  0.00896g  Mangan  enthielt.  Die 
beiden  folgenden  Bestimmungen  mögen  hier  als  Belege  angeführt  werden. 

I. 


Manganlösung  . . . . 

Silberlösung 

Inhalt  des  Kolbens.  . . 

titrirtes  Filtrat  . . . . 

gebrauchte  Rhodanlösung 
Titer  25  ccm  Silberlösung 
Mangan  angewendet  . . 

gefunden  . . . 


6 ccm 
25  ccm 
200  ccm 
164  ccm 
5.0  ccm 

■ 26.85  ccm  Rhodanlösung 
0.0537  g, 

0.0532  - . 
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II. 


Manganlöeung  ....  7 ccm 

Silberlösung 25  ccm 

Inhalt  de*  Kolbens.  . . 200  ccm 

titrirtea  Filtrat  ....  160.5  ccm 

gebrauchte  Rhodanlösung  2.1  ccm 
Titer  wie  oben 

Mangan  angewendet  . . 0.0627  g, 

- gefunden  . . . 0.0621  - . 


Die  Methode  ist  auch  anwendbar  bei  Gegenwart  von  Eisen,  ohne 
dass  es  hierbei  noth wendig  ist,  dasselbe  auvor  abzuscheiden.  Das 
Eisen  muss  in  diesem  Falle  in  Form  eines  Oxydsalzes  rorhanden  sein, 
erentuell  durch  etwas  Salpetersäure  in  ein  solches  übergefuhrt  werden. 
Nachstehende  Analyse  mag  das  Gesagte  bestätigen. 

Lösung  von  1 g Eisen  (Klavierdrabt)  in  Salpetersäure. 
Manganlösung  ....  11.95  ccm 

Silberlösung 50 

Inhalt  des  Kolbens.  . . 500 
Titrirtes  Filtrat  ....  400 

Gebrauchte  Rhodanlösung  9.7 
Titer  wie  oben. 

Mangan  angewendet  0.1070  g,  gefunden  0.1065  g. 

Bei  der  Bestimmung  des  Mangangebaltes  in  den  verschiedenen 
Eisensorten,  dem  Spiegeleisen  und  dergl.,  worauf  das  Verfahren  wohl 
zumeist  Bezug  haben  dürfte,  stellt  sich  diesem  in  so  fern  ein  Hinder- 
niss entgegen,  als  die  bei  der  Auflösung  in  Salpetersäure  sich  bildenden 
organischen  Substauzen  reducirend  auf  die  Silberlösung  einwirken, 
was  zur  Folge  bat,  dass  das  Resultat  um  ein  nicht  Unwesentliches  zu 
boch  ausfallen  kann.  Dieser  Fehler  lässt  sich  dadurch  beseitigen,  dass 
man  das  Eisen  zuvor  durch  essigsaures  Natrium  entfernt,  wodurch 
man  zugleich  bewirkt,  dass  sich  die  Silberlösung  reducirende,  orga- 
nische Substanzen  in  den  Niederschlag  des  basischen  Eisenacetates 
begeben.  Die  so  erhaltenen  Resultate  stimmen  sehr  nahe  überein  mit 
denen,  welche  man  durch  die  Gewichtsanalyse  erhält.  Die  Ausführung 
geschieht  am  zweckmässigsten  in  der  folgenden  Weise. 

Man  löse  in  einem  Halbliterkolben  das  feinpulverisirte  Eisen  in 
Salpetersäure  von  1.2  spec.  Gew.  auf,  stumpfe  die  freie  Säure  mit 
koblensaurem  Natrium  ab,  gebe  die  erforderliche  Menge  essigsaures 
Natrium  hinzu  und  erhitze  zum  Kochen.  Alsdann  kühle  man  ab,  füge 
Wasser  zu  bis  zur  Marke,  schüttele  um,  filtrire  und  behandle  nun  einen 
abgemessenen  Theil  des  Filtrates  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Von  einem  im  Handel  vorkommenden  „Ferromangan“,  welches 
bei  der  Gewichtsanalyse  einen  Gebalt  von  38.30  pCt.  Mangan  ergab, 
wurden  2 Bestimmungen  ausgefübrt,  eine,  bei  welcher  die  Silberlösung 
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direct  zu  der  Auflösung  in  Salpetersäure  gegeben  wurde,  und  eine 
zweite,  bei  welcher  man  das  Eisen  zuvor  abgeschieden  hatte. 

I. 


Ohne  vorangegangene  Abscheidung  des  Eisens. 

Angewendete  Substanz  . 0.2655  g 

Silberlösung 50  ccm 

Inhalt  des  Kolbens . . . 500  - 

Titrirtes  Filtrat  ....  400  - 

Gebrauchte  Rhodanlösung  8.3  - 
Titer:  25  ccm  Silberl.  = 26.85  ccm  Rbodanl. 
Mangangebalt  gefunden  41.78  pCt.,  desgl.  durch  die  Gewichts- 
analyse 38.30  pCt. 

II. 


Nach  vorangegangener  Abscheidung  des  Eisens. 

Angewendete  Substanz  . 0.5311  g 


Inhalt  des  Kolbens  I . . 

500  ccm 

- II  . . 

500  - 

Filtrat  I . . 

200  - 

(Titrirtes)  - 11  . . 

400  - 

Silberlösung 

50  - 

Gebrauchte  Rhodanlösung 

17.65  - 

Titer  wie  oben. 

Mangangebalt  gefunden  38.13  pCt.,  desgl.  durch  die  Gewichts- 
analyse 38.30  pCt. 

Selbst  dann,  wenn  weitere  Erfahrungen  beweisen  sollten,  dass  das 
hier  mitgetheilte  Verfahren  in  Bezug  auf  seine  Genauigkeit  den  streng- 
sten Anforderungen  nicht  genügt,  immerhin  wird  man  sieb  seiner  mit 
Vortheil  in  der  Praxis  bedienen  können,  zumal  da  dessen  Anwendung 
kaum  viel  mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  wie  eine  Titrirnng  des 
Eisens  vermittelst  Chamäleon lösung.  — Die  Beantwortung  der  Frage, 
ob  sich  die  Methode  auch  zur  Bestimmung  des  Kobalts,  welches  mit 
Silber  eine  io  der  Zusammensetzung  analoge  Verbindung  bildet,  an- 
wenden lässt,  möchte  ich  mir  Vorbehalten. 

Darmstadt,  im  Mai  1879. 


224.  Q.  Lunge:  Veber  den  Gehalt  des  Weines  an  Schwefelsäure. 

(Eingegangen  am  12.  Mai  1S79;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

In  der  Zeitschr.  für  anal.  Chemie  XVIII,  236  findet  sich  eine  An- 
gabe von  Hrn.  Nessler,  welche  meiner  Ansicht  nach  sofortige  Be- 
richtigung erheischt,  um  nicht  noch  mehr  Unsicherheit  in  die  Beur- 
teilung der  Resultate  von  Weinanalysen  zu  bringen,  als  ohnehin 
schon  besteht.  Gestützt  auf  die  Autorität  des  Oberapothekers  und 
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Professors  Martv  im  Val-de-Gräce  meint  Nessler,  dass  man  keinen 
Wein  für  gegypst  ansehen  könne,  welcher  im  Liter  nicht  mehr  als 
3.28  g Schwefelsäure  (SOtH,)  oder  5.83  g Kaliumsulfat  enthalte. 
Daher  hätte  Hr.  Claus  einen  Wein,  welcher  im  Liter  2.01  g Schwefel- 
säure zeigte,  noch  nicht  für  gegypst  erklären  sollen.  Weiterhin  (S.  239) 
cilirt  Nessler  die  bekannten  Verfügungen  des  französischen  Kriegs- 
ministeriums,  wonach  für  die  für  Militärspitäler  bestimmten  Wein- 
lieferungen ein  Maximum,  früher  von  4 g,  seit  1876  von  2 g Kalium- 
sulfat im  Liter  festgesetzt  wird,  und  zwar  meint  er,  dass  dadurch 
Wein  bis  zu  diesem  Gehalte  als  nicht  gegypst  erklärt  werde.  Freilich 
stimmt  dies  nicht  zu  dem  angeblichen  Resultate  aus  Marty’s  38  Ana- 
lysen, und  ebensowenig  auf  der  anderen  Seite  zu  einer  eigenen  An- 
gabe von  Nessler  (Der  Wein,  seine  Bestandtheile  etc.,  2.  Auf!., 
S.  108),  wonach  ihm  nur  einmal  ein  Wein  von  0.063  pCt.  Schwefel- 
säure vorgekommen  sei,  was  man  überhaupt  für  das  Maximum  in 
reinem  W'ein  erklären  müsse.  Wahrscheinlich  steht  hier  „Schwefel- 
säure“ für  SO,,  was  einem  Maximum  von  1.36  Kaliumsulfat  im  Liter 
entsprechen  würde. 

Nun  beruhen  aber  die  beiden  obigen  Citate  von  Nessler  auf 
einem  Irrtbum,  welchen  festzustellen  mir  von  Wichtigkeit  scheint,  ehe 
er  sich  weiter  auf  Nessler’s  Autorität  hin  fortpflanzt.  In  Bezug 
auf  die  Grenzwerthe  von  Marty  hat  sich  Nessler  grade  um  das 
Zehnfache  geirrt,  indem  er  übersehen  hat,  dass  in  dem  von  ihm 
(übrigens  mit  falscher  Jahreszahl)  citirteu  Aufsatze  Marty’s  im  Journ. 
de  pharm,  et  de  chim.  1877,  p.  273  „centigrammcs“  nur  ein  Druck- 
fehler für  „miliigrammes“  ist.  Man  kann  kaum  begreifen,  dass  ihn 
die  gradezu  monströse  Ziffer  5.83  g,  welche  mit  seiner  oben  erwähnten, 
auch  schon  als  exceptioneli  hoch  bezeicbneten  Maximalangabe  von 
1.36  g,  und  selbst  mit  dem  angeblich  vom  Kriegsministerium  für  un- 
gegypsten  Wein  gestellten  Maximum  von  2 g in  schroffem  Widerspruch 
steht,  nicht  zu  näherem  Eingehen  auf  den  kurzen  Aufsatz  Mar  ty’s 
veranlasst  bat,  dessen  Zweck  ausschliesslich  der  ist,  den  Militär- 
spitälern etc.  ein  einfaches  Verfahren  zur  Untersuchung  des  Weines 
in  dieser  Beziehung  an  die  Hand  zu  geben.  Hätte  Nessler  sich 
Marty’s  Vorschrift  angesehen,  so  hätte  er  den  Irrthum  sofort  ent- 
decken müssen.  Man  soll  nämlich  eine  Normallösung  von  14  g Chlor- 
barium und  etwas  Salzsäure  in  1 1 Wasser  machen,  von  welcher  je 
10  ccm  grade  0.1  KsS04  sättigen.  Wenn  man  nun  zu  50  ccm  des 
Wr  eines  10  ccm  der  Chlorbariumlösung  setzt  und  filtrirt,  so  darf  im 
Filtrat  durch  Chlorbarium  kein  weiterer  Niederschlag  entstehen.  Trifft 
dieses  ein,  so  entspricht  der  Wein  dem  Ministerialerlasse;  er  enthält 
nicht  über  20  X 0.1  = 2 g K,S04  int  Liter,  ist  also  nicht  zu  stark 
gegypst.  Ob  er  aber  überhaupt  gegypst  sei,  erfahre  man,  wenn 
man  zu  50  ccm  des  Weines  3 ccm  der  Chlorbariumlösung  setze,  filtrire 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft  Jabrg.  Xll.  03 
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und  im  Filtrat  auf  Schwefelsäure  reagire,  welche  jetzt  abwesend  seit» 
soll.  Nun  ist  3 ccm  seiner  Normallösung  nur  = 0.03  g K^SO*,  also- 
auf  ein  Liter  Wein  das  Zwanzigfache  = 0.6  g,  was  zu  dem  von  ihm 
ermittelten  Maximalgehalt  von  0.583  g stimmt.  Wenn  nun  auch  in 
Nessler’s  Quelle  „583  centigrammes“  steht,  so  musste  Ihm  doch 
auch  ohne  die  eben  geführte,  einfache  Nachrechnung  auffallen,  welcher 
Widersinn  in  M arty’s  Aufsatz  kommt,  wenn  man  diesen  Druckfehler 
(cg  für  mg)  nicht  corrigirt.  Marty  selbst  scheint  den  Fehler  nicht 
zu  verschulden;  wenigstens  steht  im  Moniteur  Scientiüque  1877,  S.  990 
(wo  als  Quelle  „Recueil  de  Metnoires  de  mädecine,  de  Chirurgie  et  de 
pharmacie  militaires,  nov.-dec.  1876“,  augenscheinlich  die  ursprüngliche 
Veröffentlichung,  angegeben  ist)  ganz  richtig  0.109  g und  0.194  g für 
die  Minima,  0.328  g und  0.583  g für  die  Maxima  von  Schwefelsäure, 
resp.  Kaliumsulfat,  per  Liter.  (Marty’s  angebliches  Minimum  von 
194  „Centigramm“  wäre  ja  weit  über  Nessler’s  eigenem  exceptio- 
nellem  Maximum  von  1.36g  K2S041). 

Genau  dieselben  Zahlen  finden  sich  auch  in  einem  neueren  Auf* 
satze  von  Marty  (Monit.  seien!.  1878,  S.  1059),  worin  das  Gypsen 
des  Weines  ausführlich  besprochen  ist,  und  wo  cs  in  wörtlicher 
Uebersetzung  heisst:  „Wenn  die  Menge  von  Kaliumsulfat  über  0.583  g 
im  Liter  steigt,  so  kanu  man  behaupten,  dass  der  Wein  gegypst  oder 
mit  gegypsten  Wein  gemischt  sei.  Das  Kriegsministerium  hat  die 
Grenze  der  Zulässigkeit  von  gegypstem  Wein  (vin  plntre)  lür  die 
Lieferungen  auf  2 g Kaliumsulfat  im  Liter  festgesetzt.  Darüber  hinaus 
wird  Wein  nicht  zugelassen.  Nach  meiner  Meinung  ist  das  eine 
übermässige  Dulduugsgrenze  (une  limite  de  tolerance  extreme).“ 
Hieraus  geht  klar  hervor,  dass  bei  der  Grenze  von  2 g nicht  daran 
gedacht  ist,  dass  Wein  bis  zu  dieser  Grenze  überhaupt  gar  nicht  als 
gegypst  angenommen  werde,  sondern  dass  jener  Betrag  nur  das 
Aeusserste  sei,  was  man  der  notorisch  in  ganz  Südfrankreich  nament- 
lich bei  geringen  Weinen  üblichen  Praxis  des  Gypsens  nachgeben 
wolle. 

Wenn  also  Nessler  die  38  Analysen  Marty’s  als  maassgebend 
ansieht,  so  reducirt  sich  das  zulässige  Maximum  von  Kaliumsulfat  von 
5.83  auf  0.583  g im  Liter.  Ob  der  letztere  Betrag  auch  für  deutsche 
Weine  angenommen  werden  kann,  ist  ja  eine  andere  Frage;  keines- 
falls aber  darf  man  den  erwähnten  Druckfehler  als  Argument  brauchen. 
Die  Richtigstellung  dieser  Sache  schien  mir  um  so  nöthiger,  als  solche 
Irrthümer  bei  einer  hoffentlich  in  Aussicht  stehenden,  amtlichen  Fest- 
setzung von  Grenzwerthen  für  Nahrungsmittelanalysen  Unheil  an- 
richten  können. 

Zürich,  technisch-chemisches  Laboratorium  des  Polytechnikums. 
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226.  Otto  H.  Witt:  üeber  neue  Farbstoffe. 

(Eingegangen  am  12.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilm.  A.  Pinner.) 

Vor  längerer  Zeit  1 ) habe  ich  den  Versuch  gemacht,  den  Zu- 
sammenhang zwischen  der  Constitution  färbender  Verbindungen  und 
ihrer  Natur  als  solche  aufzuklfiren  und  anschaulich  zu  machen.  Ich 
stellte  dann  als  den  Satz  auf,  dass  die  Farbstoffnatur  durch  die  An- 
wesenheit zweier  Gruppen  bedingt  sei,  deren  einer  die  Rolle  zufiele, 
das  Molekül  des  Farbstoffes  zur  Salzbildung  als  Base  oder  Phenol 
fähig  zu  machen,  deren  andere  aber  die  Farbstoffnatur  wesentlich 
bedingte.  Dieser  letztem  gab  ich,  als  wahren  Farbstoffträger  den 
Namen  „Chromophor“  und  erläuterte  an  den  damals  bekannten  Farb- 
stoffen die  Natur  der  verschiedenenen  Chromophore.  In  einem  da- 
mals nicht  veröffentlichten  Vortrage  vor  der  Londoner  Chemischen 
Gesellschaft  sprach  ich  die  Vermuthung  aus,  dass  der  Chromophor 
des  Rosanilins  sich  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zusammensetze, 
eine  Vermuthung,  die  sich  in  der  später  erkannten  Constitution  des 
Rosanilins  völlig  bewährt  hat.  Seit  jener  Zeit  habe  ich  mich  unaus- 
gesetzt mit  Studien  über  denselben  Gegenstand  befasst  und  bin  dabei 
zunächst  durch  die  Erkenntniss  der  enorm  chromophorischen  Eigen- 
schaften der  Gruppe  — N N — zur  Einführung  einer  Reihe  von 
Körpern  in  die  Industrie  veranlasst  worden,  die  als  „Azofarbstoffe“ 
zur  allgemeinsten  Geltung  gelangt  sind.  Spätere  Studien  haben  zur 
Erkenntniss  feinerer  Beziehungen  geführt;  da  aber  das  Thema  noch 
lange  nicht  erschöpft  ist,  so  habe  ich,  mit  Ausnahme  einer  münd- 
lichen Besprecbnng  in  der  Londoner  Chemischen  Gesellschaft  weitere 
Veröffentlichungen  aufsebieben  zu  müssen  geglaubt.  Dagegen  sind  die 
zur  Belegführung  meiner  Ansicht  unternommenen  Versuche  soweit 
vorgeschritten,  das  ich,  wenn  auch  nur  zur  Sicherung  ungestörter  Fort- 
führung meiner  Arbeit  einiges  aus  derselben  mittheilen  zu  müssen 
glaube. 

Die  sebönen,  neuerdings  erschienenen  Arbeiten  über  die  Consti- 
tution des  Rosanilins  lassen  als  Chromophor  desselben  die  vier- 
werthige  Gruppe 


erscheinen.  Dadurch  ist  der  directe  Beweis  für  die  chromophorischen 
Eigenschaften  einer  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehenden  Kette 
erbracht.  Da  ferner  ausser  obiger,  einfachster  Verkettung  von  Stick- 
stoff und  Kohlenstoff  sich  noch  mancherlei  andere  Combinationen 

*)  Diese  Berichte  IX,  522. 

63* 
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denken  Hessen , denen  durch  doppelte  Atomverkettung  (wie  in  der 
Azogruppe  im  Vergleich  zur  Hydroazogruppe)  sogar  noch  erhöhte 
Farbstoff  gebende  Eigenschaften  zuzuschreiben  waren;  so  habe  ich  in 
meinen  Versuchen  zur  Auffindung  neuer  Farbstoffklassen  durch  Syn- 
these neuer  Chromophore  ganz  besonders  in  der  angedeuteten  Rich- 
tuug  gearbeitet.  Es  ist  mir  nun  gelungen , durch  äusserst  gelinde 
Oxydation  von  Amido-  und  Methylgruppen  eine  Anzahl  neuer  Farb- 
stoffe darzustellen,  welche  die  Representanten  ebenso  vieler  Reihen 
neuer  Farbstoffe  bilden  und  denen  höchst  wahrscheinlich  aus  Stick- 
stoff und  Kohlenstoff  zusammengesetzte  Chromophore  zukommen. 

Durch  die  nachfolgenden  Versuche  habe  ich  zu  beweisen  gesucht,  dass 
dieses  in  der  That  der  Fall  ist.  — Genauer  ausgearbeitet  sind  bis 
jetzt  nur  Versuche,  in  denen  Amide  des  Toluols  als  Methyllieferanten 
zur  Anwendung  kamen  und  von  diesen  habe  ich  wiederum  das  Meta- 
toluylendiamin zunächst  bearbeitet,  weil  dasselbe  leicht  erhältlich  und 
ohne  Zuthun  von  Säuren  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich  ist. 

Behandelt  man  die  Lösungen  molekularer  Mengen  von  Anilin- 
chlorhydrat und  Metatoluylendiamin  mit  gelinden  Oxydationsmitteln, 
wie  Eisenchlorid  oder  Ferridcyankalium , so  findet  Farbstoffbildung 
statt.  Viel  glatter  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  statt  des  Anilins 
das  Dimethylparapbenylendiamin  anwendet.  Die  Gruppe 

,C  H, 

Nc' 

'CH, 

kommt  gar  nicht  zur  Geltung  und  nur  die  Amidogruppe  wird  an- 
gegriffen, wenn  die  Lösung  andere,  methylfübrende  Moleküle  dem 
Oxydationsmittel  darbietet.  Die  Verwendung  aber  gerade  dieser  pri- 
mären Base  wurde  durch  die  nachfolgende  Ueberlegung  geboten. 

Versuche  hatten  gelehrt,  dass  die  zur  Erzeugung  des  neuen  Farb- 
stoffes nöthige  Menge  Oxydationsmittel  4 Atomen  Wasserstoff  auf  ein 
Gemisch  von  je  1 Molekül  der  beiden  Basen  entspricht.  Da  nun 
aber  auch  4 Atome  Wasserstoff  nötbig  sind,  um  Nitrosodimethylanilin 
in  Dimethylparaphenylendiamin  überzuführen,  so  erschien  es  als  mög- 
lich, dass  bei  directer  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf 
Metatoluylendiamin  unter  Austritt  von  Wasser  derselbe  Farbstoff  ent- 
stehen würde,  den  mau  durch  Oxydation  obigen  Basengemisches  er- 
hält. Damit  wäre  dann  gleichzeitig  der  Beweis  erbracht,  dass  in  der 
Oxydationsmethode  das  Dimetbylphenylendiamin  nicht  mehr  als  zwei 
Wasserstoffatome  und  zwar  die  am  primären  Stickstoffatom  sitzenden, 
verliert. 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzungen  Schritt  für  Schritt  be- 
stätigt. Vermischt  man  die  Lösungen  molekularer  Mengen  Metatoluylen- 
diamin und  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  in  warmem  Wasser,  so 
entsteht  sofort  eine  tiefblaue  Lösung,  aus  der  durch  Fällung  mit  Salz 
und  Waschen  des  abfiltrirten  Niederschlages  mit  Wasser  bis  zur 
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wiederbeginnenden  Lösung  der  Farbstoff  analysenrein  dargestellt  wer- 
den kann.  Die  sorgfältigste  Vergleichung  mit  dem  durch  Oxydation 
der  gemischten  Diamine  dargestellten  Produkte,  belehrte  mich  über 
die  vollständige  Identität  beider. 

Vermischt  man  die  mit  warmem  Wasser  bereiteten  und  auf  etwa 
30°  abgekühlten  Lösungen  von  36  g Nitrosodimethylanilinchlorhydrat 
(1  Molekül),  24  g Metatoluylendiamin  in  je  £ 1 Wasser,  so  färbt  sich 
das  Gemisch  unter  Erwärmung  intensiv  grün.  Die  Farbe  schlägt  als- 
bald in  Tiefblau  um,  und  aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  ruhigen 
Stehen  zunächst  warzige,  später  schön  entwickelte,  zu  Rosetten  ver- 
einigte, flach  prismatische,  kupferbraun  metallisch  glänzende  Kry- 
stalle  aus.  Die  Ausbeute  ist  sehr  bedeutend.  Aus  der  Mutterlauge 
kann  mehr  von  dem  Farbstoff  gefällt  werden.  Verwendet  man  einen 
Ueberschuss  von  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  oder  Toluylendiamin, 
so  lässt  sich  derselbe  ebenfalls  unverändert  in  der  Mutterlauge  wieder- 
tiuden.  Zur  Analyse  wurden  verschiedene  Muster  verschiedener  Dar- 
stellungsweise verwendet.  Die  Substanz  enthält  1 Molekül  Krystall- 
wasser,  welches  erst  weit  über  100°  entweicht,  da  aber,  wie  weiter 
unten  gezeigt  werden  wird,  Wasser  bei  dieser  Temperatur  eine  tief- 
greifende Zersetzung  bewirkt,  so  musste  die  krystallwasserhaltige 
Substanz  zur  Verbrennung  verwandt  werden.  Die  erhaltenen  Zahlen 
stimmen  zu  der  Formel 


c15h 

..N«. 

, HCl 

-+-  Ha  O. 

Berechnet 

fllr 

Gefunden 

c14h 

,,N4.HCl-f-H,0 

I 

n 

III 

IV 

▼ 

VI 

VII 

180 

58.44 

58.31 

58.52 

57.98 

58.37 

— ' 

— 

— 

H„ 

21 

6.82 

7.37 

7.12 

7.19 

7.21 

— 

— 

— 

n4 

56 

18.18 

— 

— 

— 

— 

18.66 

17.88 

18.10 

o 

16 

5.19 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

CI 

35.5 

11.36 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

308.5 

99.99. 

Charakteristisch  für  die  Substanz  ist  das  allmälige  Zerfallen 
grosser  Krystalle  in  feines  Krvstallmehl  und  die  hüpfende  Bewegung 
der  kleinen  Kryställcben , wenn  dieselben  aus  dem  Exsiccator  in 
die  Zimmeratmosphäre  gebracht  werden,  jedenfalls  auf  Hygroscopicität 
beruhend.  Der  neue  Farbstoff  löst  sich  leicht,  mit  kornblumenblauer 
Farbe  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Spuren  von  Säuren 
genügen  aber  um  diese  Lösung  in  rothbraun  überzuführen  (Bildung 
saurer  Salze  — Analogie  mit  Rosanilin)  essigsaures  Natron  regenerit 
das  -neutrale  Salz.  Ammoniak  und  Alkalien  fällen  die  freie  Base  als 
braunes  Harz  von  unerquicklichen  Eigenschaften.  Beim  Liegen  an 
der  Luft  färbt  sich  die  Base  kupferig,  wohl  unter  Bildung  des  Car- 
bonates,  ähnlich  dem  Rosanilin. 

Die  Bildungsweise  dieses  Körpers  lässt  keinen  Zweifel  darüber, 
dass  der  Rest  des  Dimethylphenylendiamins 
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in  irgend  einer  Weise  mit  dem  Reste  des  Toluylendiamins  in  Ver- 
bindung steht;  ob  aber  mit  einem  Stickstoff  oder  einem  Kohlenstoff- 
atom  oder  mit  beiden,  darüber  konnte  nur  die  Reduction  des  neuen 
„Toluylenblaus“  Auskunft  geben.  Die  bei  so  niedriger  Temperatur 
verlaufende  Reaction  machte  einen  Angriff  aromatischen  Wasserstoffs 
unwahrscheinlich.  Bewiesen  wurde  aber  dieses  durch  die  Thatsache, 
dass  Phenylendiamin  bei  gleicher  Behandlung  mit  Nitrosodimetbyl- 
anilin  erst  beim  Erwärmen  einen  Farbstoff  erzeugte,  der  sieb  von 
meinem  neuen  Blau  mindestens  so  stark  unterschied,  als  das  Cou- 
pier’sche  „Gris“  vom  Rosanilin.  Eine  directe  Verkettung  der  Stick- 
stoffatome hätte  zu  einem  Azokürper 


N 


-CH 

-CH 


c«h4 


3 
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N 


ii 

N 

C6  H,  C H3 
N H» 

geführt,  dessen -nahe  Verwandtschaft  zum  Cbrysoi'din  die  blaue  Farbe 
der  neuen  Verbindung  kaum  rechtfertigte.  Dagegen  konnte  das  in 
meiner  Analyse  als  Wasser  berechnete  Wasser  dem  Moleküle  ange- 
hören und  letzteres  vielleicht  den  neuen  Chromophor  (?) 

N— O H 

N-H 


enthalten.  Die  dritte  Möglichkeit  endlich,  Angriff  der  Methylgruppe, 
konnte  nur  zu  der  Formel 
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führen.  War  Stickstoffverkettung  mit  oder  ohne  Sauerstoffeintritt  vor- 
handen, 80  mussten  bei  der  Reduction  Dimetbylparaphenylendiamin 
und  Toluylendiamin  regenerirt  werden,  unter  Aufnahme  von  4 Atomen 
Wasserstoff.  Hätte  Kohlen-  Stickstoffverkettung  stattgefunden,  so  war 
die  Sprengung  nur  der  doppelten  Bindung  und  die  Entstehung  einer 
neuen  Base,  unter  Absorption  nur  zweier  Wasserstoffatome  denkbar. 

Die  Redaction  habe  ich  mittelst  einer  sauren  Notmailösung  reinen 
Zinncblorürs  ausgeführt  und  mich  dabei  überzeugt,  dass,  wenn  auf 
ein  Molekül  des  Farbstoffs  mehr  als  ein  Atom  Zinnchlorür  zugesetzt 
wurde,  der  Ueberscbuss  unangegriffen  blieb.  Die  Reduction  erfolgt 
beim  Uebergiessen  des  Farbstoffes  mit  der  Zinnlösung  sofort  und  unter 
Ermärmung.  Zur  Vervollständigung  der  Reduction  wurde  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  die  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoffs  ent- 
rinnt und  durch  Abdampfen  ein  äusserst  zersetiliches,  krystalliniscbes, 
hellgraues  Chlorhydrat  erhalten,  welches  durch  alle  Oxydationsmittel, 
sowie  durch  Platiuchlorid  sofort  in  Toluylenblau  zurückverwaudelt 
wird.  Die  Ueberführung  dieses  Körpers  in  ein  analysirbares  Derivat 
hat  unendliche  Schwierigkeiten  bereitet.  Zunächst  habe  ich  mich  über- 
zeugt, dass  ich  nicht  ein  Gemisch  der  Cblorbydrate  von  Dimetbyl- 
parapbenylendiamiu  und  Toluylendiamin  in  Händen  hatte.  Ein  solches 
Gemisch  geht  beim  Verreiben  mit  trocknen]  Natriumacetat  und  Er- 
hitzen mit  Acetanhydrid  iu  einem  Körper  über,  der  sich  durch  Be- 
handlung mit  Säuren  in  Acetyltoluylendiamiu  vom  Schmelzpunkt 
219 — 220°  und  Acetyldimetbylparapheuylendiamiu  trennen  lässt.  Für 
letzteres  fand  ich  den  Schmelzpunkt  131°,  auch  dass  es  uuzersetzt 
destillirt,  ein  äusserst  scbwerlöslicbes,  federig  krystallisirenden  Pikrat 
und  prismatisches  Plalindoppelchlorid  liefert,  Angaben,  die  mit  den 
kürzlich  erschienenen  Mittheilungeu  Wurster ’s  genau  übereinstimmen. 
Diese  Base  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  krystallisirt  sehr  schöu  aus 
diesem  Lösungsmittel.  Ihr  Chlorbydrat  giebt  mit  Oxydationsmitteln 
eine  geringe  gelbe  Färbung. 

Kein  derartiger  Körper  liess  sich  durch  Acetylirung  der  aus  dem 
Blau  erhaltenen  Base  gewinnen.  Allerdings  entstand  ein  basisches 
Acetylderivat,  ein  Beweis  für  die  Intactheit  der  Gruppe 

.'CH, 

NC 

'CID 

Dasselbe  krystallisirte  in  undeutlichen  Warzen  aus  Alkohol.  In  Benzol 
war  es  unlöslich.  Das  Pikrat  war  amorph  und  schmierig.  Das  Platin- 
doppelsalz zerfiel  im  Momeute  der  Entstehung  unter  Reduction  des 
Plaiinchlorides.  Die  wiederholte  Krystallisation  führte  zur  Verschmie- 
rung, ein  Destillationsversuch  zur  Yefkoblung.  Alle  Oxydationsmittel, 
ja  selbst  der  Sauerstoff  der  Luft  bewirkten  die  Bildung  eines  schmutzig- 
violetten Farbstoffes. 
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Endlich  wurde  in  dem  Zinndoppelsalze  des  Reductionsproduktes 
das  gesuchte  Präparat  gefunden.  Die  entzinnte  Lösung  wird  stark 
eingedampft  und  mit  der  einem  Molekül  entsprechenden  Menge  Nor- 
malzinnchlorürlösung  versetzt,  auf  0°  abgekühlt  und  mit  Salzsäure 
gesättigt.  Es  scheiden  sich  alle  Verunreinigungen  ab.  Die  filtrirte, 
klare,  ganz  helle  Lösung  wird  mit  einem  Ueberschuss  Normalzinn- 
lösung versetzt,  Krystallabscheidung  beginnt  sofort.  Die  abgesaugten, 
mit  wässriger  Salzsäure  nnchgewascbeaen  Krystalle  wurden  über 
Schwefelsäure  und  Natronkalk  getrocknet  und  besassen  die  Zusammen- 
setzung 

C15H30N4.HCH-SnCl,. 


Berechnet  Gefunden 


c 

180 

37.4 

37.05 

36.49 

H 

21 

4.4 

5.67 

5.44 

N 

56 

11.6 

— 

— 

CI 

106.5 

22.0 

— 

— 

Sn 

118 

24.6 

— 

— 

418.5 

100.0. 

Damit  scheinen  mir  die  Formeln 


jj  ' CH3 
- CH  3 

N CH, 
: -CH, 

c6h, 

c6h4 

NH 

i 

N 

il 

CHj 

ii 

CH 

CfiHj.NH, 

C6H,.NH 

NH, 

NH, 

Leukotoluylenblau  Toluylenblau 

erwiesen.  Toluylenblau  ist  der  erste  einer  Reihe  von  Farbstoffen,  die 
ihre  färbende  Natur  dem  zweiwerthigen  Chromophor 

— N C H — 

verdanken.  Derselbe  kann  als  Azogruppe  — N «»  N — aufgefasst 
werden,  in  der  eines  der  Stickstoffatome  durch  den  dreiwerthigen 
Complex  CH  vertreten  wird.  Und  in  der  That  lassen  sich  Analogien 
mit  dem  Azofarbstoffen  nicht  verkennen. 

Ich  habe  früher  ')  nachgewiesen,  dass  Amidoazokörper  gelegent- 
lich die  Rolle  von  Oxydationsmitteln  in  der  Weise  spielen,  dass  sie 
anderen  Körpern  ihren  Wasserstoff  entreissen , um  sich  selbst  damit 
zu  reduciren.  Dieselbe  Eigenschaft  besitzt,  in  weit  höherem  Maasse, 

')  Diese  Berichte  X,  873. 
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da«  Toluylenblau.  Beim  blossen  Kochen  seiner  Lösung  (während 
15 — 20  Minuten)  erleidet  ein  Tbeil  Rednction  zu  Leukoblan,  auf  Kosten 
zweier  Atome  Wasserstoff,  die  einem  anderen  Tbeile  des  Blans  ent- 
rissen werden.  Es  entsteht  so  ein  neuer,  schön  rosenrother  Farbstoff, 
dessen  freie  Base  aus  der  von  wenig  Theer  filtrirten , erkalteten  Lö- 
sung mittelst  Alkalien  gefällt  und  durch  Krystallisation  aus  verdünntem 
Alkohol  gereinigt  werden  kann.  Da  dabei  ein  wenig  von  der  Leuko- 
base  den  Krystallen  anhaftet  und  dieselben  durch  langsame  Oxydation 
stets  wieder  verunreinigt,  so  empfiehlt  sich  ein  anderes  Reinigungs- 
verfahren. Man  fügt  nämlich  zu  der  durch  Kochen  des  Blaus  ent- 
standenen, rothen  Lösung  etwas  NormalzinnchlorSrlösung.  Die  Leuko- 
base  wird  als  Zinndoppeisalz  in  Lösung  gehalten,  während  sich  metall- 
glänzende Krystalle  des  Doppelsalzes  der  neuen  Farbstoff  base  abscheiden. 
Wenn  nicht  zuviel  des  Reagens  angewaudt  wurde  und  die  Flüssigkeit 
nicht  zu  sauer  ist,  so  findet  eine  Rednction  des  Toluylenroths  nicht 
statt.  Die  freie  Base  dieses  Körpers  krystallisirt  mit  4 Molekülen 
Wasser  in  orangerotben  Nadeln,  welche  bei  150 — 160°  ihr  Wasser 
leicht  und  vollständig  abgeben.  Die  wasserfreie  Substanz  ist  blutroth 
und  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol;  ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  ClsH|tN4,  wie  aus  folgenden  analytischen  Daten  er- 
sichtlich 


I.  K 

rystall  wassi 

irbesti 

m m u n g. 

B«-.f.C,1H16N4-MHJ0 

Gefunden 

c 

4 77.8 

78. 19 

78.25 

11 

,0 

22.2 

— 

— 

100.0. 

Sie 
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Ber.f.  C, 
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Gefunden 

c 

180 

71.4 

71.40 

71.45 

— 

H 

16 

6.4 

6.78 

6.94 

— 

N 

56 

22.2 

— 

— 

22.08 

•252 

100.0. 

Diese  Substanz  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  neutrale,  von 
rosenrother  Farbe,  in  Wasser  leicht  löslich  und  völlig  beständig,  und 
saure,  von  prachtvoll  himmelblauer  Farbe  (verschieden  von  allen  bis 
jetzt  künstlich  erzeugten  Blaus),  welche  sich  auf  Wasserzusatz  in  freie 
Säure  und  das  neutrale  Salz  spalten.  Die  Lösungen  der  gewässerten 
Base  in  Alkohol  und  Aetber  zeigen  Fluorescenz.  Obschon  ich  bis 
jetzt  keine  directen  Beweise  dafür  habe,  so  erscheint  mir  doch  kaum 
eine  andere  Constitution  dieses  Körpers  denkbar,  als  die  folgende 
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CfiHj.HN 


NH2 

Jedenfalls  entspricht  dieselbe  den  Reactionen  des  Körpers.  Ein 
anderes  Produkt  derselben  Körperklasse  wird  durch  langsame  Ent- 
wasserstoffung  von  Metatoluylendiamin  durch  Toluylenblau  erhalten 
nach  der  Formel 

ch3 

2 C6H3.NH,  h-3C15H18N4  = 3C1SHI0N4  + CtiH14N4 

NH 2 Toluylenblau  Leukoblau  neuer  Körper. 

Zu  seiner  Bereitung  werden  9 g Toluylenblau  (3  Mol.)  und  2.4  g To- 
luylendiamin (2  Mol.)  in  wässriger,  mit  Essigsäure  angesäuerter  Lösung 
12  Stunden  auf  35 — 40°  erhitzt.  Aus  der  entstandenen,  braunen  Lösung 
wird  das  scbwerlösliche  Sulfat  der  neuen  Base  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  gefällt  (Ausbeute  nicht  ganz  2 g).  Eine  zum  Vergleich 
mit  erhitzte  Lösung  von  Toluylenblau  ohne  Zusatz  des  Diamins  ergab 
keine  Fällung  mit  Schwefelsäure.  Das  Sulfat  wird  rekrystallisirt,  durch 
Ueberführung  in  das  Chlorbydrat  und  Krystallisation  dieses  letzteren 
und  endliche  Zersetzung  mit  Alkalien  in  das  Hydrat  der  Base  ver- 
wandelt. Carminrothe,  mikrokrystailinisebe  Fällung.  Beim  Erhitzen 
auf  120 — 130°  entsteht  unter  Wasserabgabe  der  wasserfreien  Körper. 


Der.  f.  C 

Gefunden 

168 

70.6 

70.07 

69.71 

69.71  — 

14 

5.9 

6.29 

6.53 

6.70  — 

56 

23.5 

— 

— 

— 22.31 

238 

100.0. 

Die  hohen  Zahlen  für  Wasserstoff  und  die  zu  niedrigen  für  Stick- 
stoff und  Kohlenstoff  dürften  auf  Zurückhaltung  geringer  Mengen  von 
Krystallwasser  beruhen.  Ich  werde  in  der  weiteren  Untersuchung 
dieser  Substanz,  sobald  ich  grössere  Mengen  derselben  besitze,  diesen 
Punkt  näher  berücksichtigen. 

Der  neue  Körper  ähnelt  dem  Toluylenroth  in  allen  Stücken.  Die 
freie  Base  ist  noch  schwerer  löslich  als  die  des  Rotbs.  Die  Lösungen 
sind  fleischfarben  und  zeigen  eine  wundervolle,  orangegelbe  Fluor- 
escenz.  Unter  gewissen  Umständen  kann  die  Base  schön  krystallisirt 
erhalten  werden.  Die  Krystalle  sind  roth  mit  grünem  Flächenschiller. 
Die  Substanz  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  neutrale,  schwerlösliche, 
schönkrystallisirende,  von  violetter  Farbe,  weshalb  ich  den  neuen 
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Farbstoff  als  Toluy  len  viole  1 1 bezeichne,  und  saure  von  grasgrüner 
Farbe.  Wenn  für  das  Toluvlenroth  die  oben  angenommene  Constitu- 
tionsformel richtig  ist,  so  kommt  dem  Violett  die  Formel 

NH, 

CsHa.CH  j 
N 

II 

C-~- 

CgH,NH 

NH, 

zu.  Als  Chromophor  enthalten  diese  Verbindungen  die  Gruppe 
— N «**  C — N H (dreiwerthig), 

I I 

t I 

und  dieser  complicirteren  Constitution  entspräche  die  complexe  Natur 
ihrer  Farbenerscheinungen. 

Ich  kann  mir  nicht  verschweigen,  dass  obige  Mittheilungen  noch 
der  mannigfachsten  Ausarbeitung  bedürfen.  Es  lässt  sich  jedoch  schon 
in  diesen  wenigen  Versuchen  ein  gewisses  System  in  der  allmäligen 
Entwasserstoffung  der  Basen  nicht  verkennen.  Obgleich  hier  kein 
zweiwerthiges  Element  dieses  bedingt,  so  tritt  der  Wasserstoff  doch 
stets  in  Atompaaren  aus  und  zwar  wird  stets  je  ein  Atom  von  den 
in  Reaction  befindlichen  Amido-,  das  andere  von  der  Gesammtheit 
der  Methylgruppen  geliefert.  Dasselbe  Gesetz  gilt  für  die  Entstehung 
des  Saffranins,  dessen  Constitution  ich  seit  langer  Zeit  zu  erforschen 
suche.  Dasselbe  steht  jedenfalls  in  nahem  Zusammenhang  mit  meinen 
neuen  Farbkörpern.  Dafür  spricht  seine  bis  jetzt . meines  Wissens 
nicht  veröffentlichte  Darstellung  durch  Oxydation  einer  Mischung  von 
Paratoluylendiamin  und  Toluidiu , das  sogenannte  Zinkstaubverfahren 
der  Fabriken. 

Durch  Verwendung  von  Toluidin  (Ortho  und  Para),  der  isomeren 
Toluylendiamine  und  Xylidin  einerseits  und  Nitrosodimethylanilin, 
Nitrosophenol  und  der  anderen  bekannten  Nitrosokörper  andererseits 
habe  ich  eine  grosse  Zahl  anderer  neuer  Farkstoffe  erhalten,  deren 
Untersuchung  im  Gange  ist. 

Technisch  anwendbar  sind  diese  Körper  bis  jetzt  nicht,  mein  Ver- 
fahren also  auch  noch  nicht  patentfähig.  Durch  rückhaltlose  Publi- 
cation  desselben  und  der  dabei  leitenden  Ideen  habe  ich  geglaubt, 
mir  die  ausschliessliche  Ueberlassung  dieses  neuen  Arbeitsfeldes  seitens 
meiner  Fachgenossen  zu  sichern. 

London,  9.  Mai  1879. 
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226.  G.  Ramme:  Ueber  Phosphorsulfide. 

[Ans  dem  Göttinger  chemischen  Laboratorium;  mitgetheilt  von  ü.  Hübner.] 
(Eingegangen  am  10.  Mai;  verlosen  in  der  Sitzung  von  Um.  A.  Pinn  er.) 

Durch  die  im  6.  Hefte  dieses  Jahrgangs  der  Berichte  Seite  610 
von  V.  und  C.  Meyer  mitgetheilte  Dampfdichtebestimmung  des 
Phosphorpentasulfids,  PsSs,  veranlasst,  gebe  ich  hier  die  bis- 
herigen Ergebnisse  einer  Untersuchung  des  Hrn.  6.  Ramme  über 
Phosphorsulfide. 

Man  giebt  an,  dass  aus  einer  Lösung  von  Schwefel  und  Phosphor 
in  Schwefelkohlenstoff  nur  die  niederen  Phosphorsulfide  erzeugt  würden; 

G.  Ramme  erhielt  aber  das  bisher  meist  durch  Zusammenschmelzen 
von  rothem  Phosphor  und  Schwefel  bei  Luftabschluss  dargestellte 
Pentasulfid,  P3S5,  in  schön  ausgebildeten,  zu  Büscheln  vereinigten, 
blassgelben,  derben  Krystallen,  als  er  farblosen  Phosphor  und  Schwefel, 
in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  in  verschlossenen  Röhren  etwa  8 — 10 
Stunden  lang  auf  210°  C.  erhitzte.  In  den  Röhren  bilden  sich  dann 
beim  Erkalten  die  erwähnten  Krystalle,  die  in  verschlossenen  Röhren 
aus  Schwefelkohlenstoff  dreimal  umkrystallisirt,  mit  Schwefelkohlenstoff 
gewaschen  und  dann  analysirt  wurden.  Die  Krystalle  enthielten: 

Gefunden  Berechnet  fUr  P,  Ss 

S 71.8  pCt.  72.1  pCt. 

P 28.0  - 27.9  - . 

In  der  eben  angeführten  Weise  wurde  nun  die  Darstellung  des 
Pbosphortrisnlfids,  P3S3,  versucht,  doch  gelang  es  nicht,  dnrch 
Erhitzen  der  entsprechenden  Menge  Phosphor  und  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff dasselbe  zu  erhalten. 

Es  bildeten  sich  zwar  prachtvolle,  2 — 3 cm  lange,  hellgelbe,  durch- 
sichtige Krystallnadeln  in  den  Röhren,  ihre  Analyse  ergab  aber,  dass 
hier  das  von  Hrn.  Seiler  1876  (Dissertation  Göttingen)  untersuchte 
Phosphordisulfid,  PS3,  entstanden  war.  Die  gereinigte  Verbindung 
zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

Gefunden  Berechnet  fUr  PS, 

S 67.2  pCt.  67.4  pCt. 

P 32.7  - 32.6  - . 

Das  sechsmal  aus  Schwefelkohlenstoff  in  verschlossenen  Röhren 
umkrystallisirte  Phosphordisulfid  schmolz  bei  296 — 298°  C.  (niclib; 
wie  Hr.  Seiler  angiebt,  bei  248 — 249°  C.).  Die  Eigenschaften  dieser  Ne 
Verbindung  wird  G.  Ramme  noch  weiter  untersuchen.  Ob  derselben 
die  Formel  PS8  oder  etwa  P,S4  zukommt,  soll  durch  eine  Dampf- 
dichtebestimmung festgestellt  werden. 

Das  Phosphordisulfid  entsteht  ebenfalls,  wenn  Schwefel  und 
Phosphor  in  folgenden  Verhältnissen  in  Schwefelkohlenstoff  auf  210°  C. 
erhitzt  werden : 


Digitized  by  Google 


941 


1)  1 Atom  Phosphor  auf  2 Atome  Schwefel, 

2)  1 - 

3)  2 Atome 

4)  3 - 

5)  4 - 

6)  6 - 


- 1 Atom 

- 1 - 
- 1 - 
- 1 - 
- 1 - 


Phosphordisullid,  PS,,  bildete  sieb  aach,  als  G.  Ramme 
nach  den  Angaben  von  Kekule  (Ann.  Chein.  Pharm. 90,  309)  Pbospbor- 
trisulfid  durch  Erhitzen  von  rotbem  Phosphor  mit  Schwefel  herzastellen 
suchte. 

Ebenso  wenig  wie  das  Phosphortrisulfid  konnte  er  das  P4S3  von 
Lemoine  (Ann.  Chem.  Pharm.  Spl.  3,  241)  erhalten. 

Erhitzt  man  Schwefel  und  Phosphor  in  einem  Verh&ltniss  von 
mehr  Phosphor  auf  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff,  als  der  Verbindung 
entspricht,  so  erhält  man  dennoch  nur  Phosphordisulfid ; es  erscheint 
daher  unwahrscheinlich,  dass  die  sog.  niederen,  flüssigen  Phosphorsol- 
fide  chemische  Verbindungen  sind.  Die  folgenden  Beobachtangen 
«eigen , dass  diese  flüssigen  Phosphorsulfide  sehr  wahrscheinlich 
nur  als  Mischungen  uufgefasst  werden  müssen.  Beim  Zusammen- 
fliessen  von  Phosphor  und  Schwefel  unter  warmem  Wasser  konnte 
eine  Steigerung  der  Wärme  nicht  wahrgenommen  werden.  Aus 
dem  öligen  Gemisch  setzen  sich  schon  bei  geringer  Abkühlung  gut 
ausgebildete,  rhombische  Krystalle  ab,  die  nicht,  wie  Dupre  an- 
nahm, eine  Verbindung  PS6,  oder,  wie  Berielius  meinte,  eine 
Verbindung  PS,,  sind,  sondern  Schwefelkrystalie,  denen  etwas 
Phosphor  anhaftet.  In  den  getrockneten  Krystallen  liess  sieb  nur, 
so  lange  sie  nicht  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  worden  waren, 
Phosphor  nachweisen. 

Diese  noch  nicht  ganz  abgeschlossenen  Versuche  weisen  also 
darauf  hin,  dass  höchst  wahrscheinlich  Phosphor  und  Schwefel  sich 
nur  in  den  Verhältnissen 

1)  PS,  [oder  P,S4]  und  2)  P,S3 

verbinden. 


Göttingen,  7.  Mai  1879. 


227.  A.  Ladenbarg:  Künstliches  Atropin. 

(Eingegangen  am  12.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Brn.  A.  Pinner.) 

Das  Problem  der  Synthese  von  Alkaloiden  ist  noch  in  keinem 
einzigen  Fall  gelöst,  und  es  ist  daher  schon  von  Wichtigkeit,  wenn 
auch  nur  Ein  Schritt  nach  dieser  Richtung  hin  geschieht.  Eine  solche 
Tbatsacbe,  die  sich  auf  eins  der  interessantesten  Alkaloide,  das  Atro- 
pin, bezieht,  möchte  ich  hier  mittheilen. 
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Nach  den  schönen  Untersuchungen  von  Kraut  und  Lossen 
»paltet  sich  das  Atropin  durch  Baryt  oder  Salzsäure  in  Tropin  und 
Tropasfiure  nach  der  Gleichung: 

C,jH2jN03  + H 2 O = Cg  Hls  N O + C9H10Oj  *). 

Der  erste  und  vielleicht  wichtigste  Schritt  zur  Synthese  des  Atropins 
ist  die  Rückbildung  von  Atropin  aus  diesen  seinen  Zersetzungspro- 
dukten. Dieses  ist  mir  jetzt  in  sehr  einfacher  Weise  gelungen,  und 
zwar  durch  Behandlung  von  tropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salz- 
säure bei  Temperaturen  unter  100°. 

Bei  diesen  Versuchen  kam  es  wesentlich  darauf  an,  reine  und 
von  Atropin  freie  Materialien  anzuwenden,  worauf  ich  besondere  Sorg- 
falt verwendet  habe.  Das  von  mir  benutzte  tropasaure  Tropin, 
welches  in  farblosen  Krystallen,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind, 
erhalten  wurde,  gab  keine  Atropinreactionen , namentlich  zeigte  es 
selbst  in  löprocentiger  Lösung  keine  Wirkung  auf  das  Auge1). 

Bei  längerer  Behandlung  mit  überschüssiger , verdünnter 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  scheidet  sich  aus  der  zunächst 
ganz  klaren  Lösuug  ein  Oel  ab,  von  welchem  bei  der  weiteren 
Verarbeitung  auf  Atropin  nach  dem  Erkalten  filtrirt  wird.  Die 
klare  Lösung  wird  dann  durch  kohlensaures  Kali  von  der  grössten 
Menge  freier  Salzsäure  befreit , wobei  noch  etwas  von  jenem 
Oel  niederfällt.  Die  davon  getrennte  salzsaure  Lösung  wird  mit  über- 
schüssigem kohlensaurem  Kali  behandelt.  Es  fällt  ein  Oel,  das  als- 
bald zu  kleinen,  farblosen  Nadeln  erstarrt.  Die  Krystalle  werden  ab- 
tiltrirt,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und  dann  nach  der,  von  dem 
Entdecker  des  Atropins  Mein  angegebenen  Methode,  in  wenig  Al- 
kohol gelöst  und  diese  Lösung  in  die  5 -fache  Menge  Wasser  ge- 
gossen. Das  Atropin  scheidet  sich  zunächst  ölig  ab,  krystallisirt  aber 
schon  nach  wenigen  Stunden  in  den  für  diesen  Körper  charakteristi- 
schen, glänzenden  Nadeln. 

Ich  habe  zwischen  diesem  künstlichen  Atropin  und  dem  reinsten 
natürlichen  Atropin  bisher  keinen  Unterschied  gefunden,  so  dass  mir 
ein  Zweifel  an  ihrer  Identität  nicht  zu  bleiben  scheint,  doch  behalte 
ich  mir  für  eine  spätere,  ausführliche  Abhandlung  eine  genaue, 
systematische  Gegenüberstellung  aller  Eigenschaften , der  chemischen, 
physiologischen  und  physikalischen,  vor.  Für  heute  will  ich  mich  da- 
mit begnügen  zu  erwähnen,  dass  ich  den  Schmelzpunkt  meiner  Atropin- 
krystalle  übereinstimmend  mit  dem  reinsten,  im  Handel  vorkommen- 
den Atropin  bei  113.5°  gefunden  habe3)  und  dass  die  wässrige,  al- 

’)  Siehe  besonders  Lossen,  Annal.  Chein.  Phann.  Bd.  188. 

3)  Alles  benutzte  Tropin  war  vorher  destillirt.  Der  Siedepunkt,  der  bisher 
nicht  genau  angegeben  ist,  liegt  bei  229°.  (Nach  Kraut  gegen  230°.) 

1 ) Der  in  den  Lehrbüchern  (siehe  Handwörterbuch  der  Chemie  etc.;  Kolbe, 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie;  Fittig,  Grundriss  der  organischen  Chemie; 
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kalisch  reagirende  Lösung  dieser  Krystalle , mit  Schwefelsäure  neu- 
tralisirt,  eine  starke  Einwirkung  auf  das  menschliche  Auge  zeigt.  Ein 
Tropfen  derselben  erzeugte  uach  15  Minuten  eine  stark  erweiterte 
Pupille,  die  viele  Stunden  auhielt1).  Auch  die  anderen  für  das  Atro* 
pin  als  charakteristisch  angegebenen  Reactiouen  habe  ich  mit  den 
Lösungen  des  künstlichen  Atropins  erhaltet),  so  den  weissen,  käsigen 
Niederschlag  mit  Kaliumquecksilberjodid,  den  braunen  Niederschlag 
mit  Jod  in  Jodkaliumlösung,  den  weissen  in  Salzsäure  löslichen  Nie- 
derschlag durch  Gerbsäure.  Auch  gegen  Goldchlorid  verhält  sich  das 
künstliche  Atrnpinchlorhydrat  wie  das  gewöhnliche.  In  concentrir- 
teren  Lösungen  entsteht  zunächst  ein  öliger  Niederschlag,  der  lang- 
sam erstarrt,  aus  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  scheidet  sich  das 
Golddoppelsalz  nach  und  nach  in  Krystallen  ab,  ebenso  auch  nach 
dem  Lösen  in  heissem  Wasser.  Die  Analyse  des  künstlichen  Atro- 
pins ergab: 

Berechnet  Gefunden 

C 70.59  70.84 

H 7.95  7.95. 

Ueber  die  Art  wie  Tropasäure  und  Tropin  im  Atropin  vereinigt  sind, 
will  ich  mich  hier  noch  nicht  bestimmt  aussprechen.  Vielleicht  darf 
man  es  als  eine  Verbindung  von  Tropid  Cs  II8  Os  *)  mit  Tropin  an- 
sehen,  doch  ist  gerade  hier  bei  der  Mannigfaltigkeit  der  Reactionen, 
welche  die  Balzsäure  in  dieser  Gruppe  von  Körpern  veranlasst,  be- 
sondere Vorsicht  geboten.  Durch  Salzsäure  spaltet  sich  nämlich: 
Atropin  in  salzsaures  Tropin  und  Tropasäure,  das  tropasaure  Tropin 
wird  dadurch  einerseits  in  Tropasäure  und  Tropinchlorbydrat,  anderer- 
seits aber  in  Atropin  verwandelt,  die  Tropasäure  geht  durch  Salz- 
säure in  Atropasäure  und  Isutropasäure  über,  während  das  Tropin 
unter  Wasserverlust  Tropidin  3)  bildet. 

Durch  die  Darstellung  des  Atropins  aus  tropasaurem  Tropin  habe 
ich  die  mir  gestellte  Aufgabe  nur  theilweise  gelöst.  Ich  bin  jetzt 


Wislicenus,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  etc.)  angegebene  Schmelzpunkt  00°, 
ist  irrthtlinlich,  wenigstens  habe  ich  bei  den  von  Trommsdorff  und  von  Merck 
bezogenen  Präparaten  den  Schmelzpunkt  zu  115,5°  bestimmt,  die  Analysen  beider 
PrBparate  zeigten,  dass  reines  Atropin  vorlag. 


c 

H 


Berechnet 

70.59 

7.95 


Atropin  von 

Trommsdorff  Merck 
70.44  70.76 

7.77  7.91. 


')  Mein  College,  Hr.  Professor  Volkers,  der  mit  ausserordentlicher  Liebens- 
würdigkeit und  Zuvorkommenheit  die  vielen  Versuche  auf  das  menschliche  Auge 
ausfubrte,  welche  die  verschiedenen,  zum  Theil  misslungenen,  zum  Theil  ungenü- 
genden Versuche  zur  Darstellung  des  Atropins  nothwendig  machte,  hat  es  über- 
nommen, eine  genaue  Vergleichung  des  künstlichen  Atropins  mit  dem  aus  Bella 
donna  gewonnenen,  in  physiologischer  Hinsicht  durchzuftlhien. 

2)  Unter  Tropid  verstehe  ich  ein  dein  Laetid  ähnliches  Anhydrid  der  Tropa- 
säure (siehe  die  nachfolgende  Notiz  Uber  Tropasäure). 

3)  Siehe  die  nachfolgende  Notiz  Uber  den  Körper. 
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damit  beschäftigt,  wie  aus  den  folgenden  Mittbeilungen  hervorgeht, 
Tropin  und  Tropasäure  synthetisch  zn  gewinnen. 

Andererseits  aber  legt  der  hier  beschriebene,  gelungene  Versuch 
die  Yermuthung  nabe,  dass  auch  andere  Alkaloide  in  ähnlicher  Weise 
aus  ihren  Zersetzungsprodukten  herstellbar  seien.  Dies  gilt  nament- 
lich für  die  Darstellung  von  Piperin  aus  Piperidin  und  Piperinsänre, 
nach  welcher  Richtung  ich  meine  Untersuchungen  auch  bereits  aus- 
gedehnt habe.  Auch  wird  es  vermuthlich  gelingen,  dem  Atropin  nahe- 
stehende Alkaloi'de  aus  Tropin  und  anderen  Säuren  darzustellen. 


228.  A.  Ladenburg:  Ueber  das  Tropidin. 

(Eingegangen  am  12.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  A.  Pinnor.) 

Durch  vorstehende  Untersuchung  hat  das  Tropin  wesentlich  an 
Interesse  gewonnen.  Ich  habe  es  als  meine  Aufgabe  betrachtet,  die 
Constitution  dieses  Körpers  zu  ermitteln,  um  schliesslich  seine  Synthese 
ausführen  zu  können.  Es  liegen  nach  dieser  Seite  hin  so  gut  wie 
keine  Versuche  vor,  nur  eine  Angabe  von  Kraut  ist  in  dieser  Be- 
ziehung erwähuenswerth.  Derselbe1)  hat  durch  Destillation  von 
Tropin  mit  Barytbydrat  neben  einem  pfeffermünzartig  riechenden  Oel 
eine  flüchtige  Base  erhalten,  deren  Platinsalz  einen  dem  Methylamin- 
platinchlorid entsprechenden  Platingehalt  zeigte.  An  diese  Beobachtung 
anknüpfend,  habe  ich  Tropin  sowohl  mit  Barythydrat  als  auch  mit  Kalk- 
hydrat und  über  schwach  glühenden  Natronkalk  destillirt  und  dabei 
grössere  Mengen  von  Methylamin  erhalten,  das  durch  Analysen  seines 
Piatindoppelsalzes,  sowie  durch  dessen  Eigenschaften  charakterisirt 


werden  konnte. 

Berechnet 

Gefunden 

C 

5.05 

4.68  — 

H 

2.53 

2.39  - 

Pt 

41.61 

41.94  42.05. 

Neben  Methylamin 

habe  ich 

nur  Spuren  eines  braunen  Oels  von 

önantholähnlichem  Geruch  erhalten,  dessen  Natur  zu  ermitteln  mir 
trotz  vielfacher  Bemühungen  nicht  gelang,  so  dass  ich  eine  andere 
Zerlegungsmetbode  aufsucben  musste,  um  mein  Ziel  zu  erreichen. 

Ich  habe  die  Einwirkung  rauchender  Salzsäure  bei  höheren 
Temperaturen  gewählt,  und  habe  das  angewandte  Tropin  zuvor  mit 
Eisessig  verdünnt,  um  keine  zu  tief  gehenden  Zersetzungsprodukte 
zu  erhalten.  Es  wurde  meist  auf  180°  erhitzt,  doch  beginnt  die  Zer- 
setzung auch  bei  weit  niederer  Temperatur.  Das  Reactionsprodukt 
wurde  mit  Kali  übersättigt  der  Destillation  unterworfen,  wobei  mit 

■)  Aau.  Chem.  Pharm.  ISS,  91. 
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den  Wasserdämpfen  ein  stark  alkalisch  reagirendes,  ammoniakaliscb 
riechendes  Oel  übergeht,  das  sich  in  etwas  mehr  Wasser  löst.  Die 
Lösung,  mit  Salzsäure  übersättigt,  giebt  mit  wässriger  Pikrinsäure- 
lösung  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der,  aus  heissem  Wasser 
nmkrystallisirt,  in  schönen,  glänzenden,  gelben  Nadeln  erhalten  wurde. 
Die  Analysen  dieses  pikrinsauren  Salzes  führten  zu  der  Formel 
Cg  Hlä  N,  C,  H,  (NO,),  OH. 


Berechnet  Gefunden 

C 47.75  47.53 

H 4.54  4.24 

N 15.9  15.81. 


Um  mir  die  Base  selbst  zu  verschaffen,  umging  ich  die  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  von  Tropin,  indem  ich  das  Atropin  selbst 
mit  Salzsäure  und  Eisessig  auf  180°  erhitzte,  das  Produkt  mit  Kali 
übersättigte,  mit  Aether  ausschüttelte  und  letzteren  über  Kali  trocknete. 
Bei  der  Destillation  ging  schon  mit  dem  Aether  etwas  Base  über, 
welche  diesem  durch  verdünnte  Salzsäure  entzogen  werden  konnte. 

Der  Rückstand  der  Aetherdestillation  wurde  fractionirt  und 
schliesslich  als  Hauptmenge  ein  constant  zwischen  162  und  163° 
siedendes  Oel  erhaltet).  Die  Analysen  dieser  Base  führten  zu  der 
Formel  C8  H, , N. 

Berechnet  Gefunden 


C 78.04 

H 10.52 

N 11.38 


77.77  78.09 
10.51  — 

11.55  — . 


Ich  nenne  dieselbe  Tropidin.  Sie  hat  einen  betäubenden,  dem 
Coniin  sehr  ähnlichen  Geruch,  ihr  specifisches  Gewicht  bei  0° 
beträgt  0.9665,  die  Dampfdicbte  wurde  zu  4.08  gefunden,  während 
die  Formel  4.26  verlangt.  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  des  Tro- 
pidins  gegen  Wasser.  Setzt  man  zu  einigen  Tropfen  Tropidin  das 
doppelte  bis  vierfache  Volumen  Wasser,  so  erhält  man  eine  klare 
Lösung,  setzt  man  mehr  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  Trübung,  die 
nicht  mehr  verschwindet.  Die  wässerige  Lösung  der  Base  wird  durch 
kohlensaures  Kali  in  der  Wärme  getrübt,  beim  Erkalten  wird  die 
Flüssigkeit  wieder  klar,  so  dass  das  Tropidin  mit  dem  Coniin  die 
Eigenschaft  zu  theilen  scheint,  in  kaltem  Wasser  löslicher  zu  sein 
als  in  warmem. 

Das  salzsaure  Salz  des  Tropidins  färbt  sich  beim  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  rothviolett  und  scheint  sich  dabei  vollständig  zu 
zersetzen;  ich  habe  diesen  Vorgang  jedoch  noch  nicht  weiter  verfolgt. 

Aus  der  concentrirten  salzsauren  Lösung  der  Base  fällt  Platin- 
chlorid ein  schön  krystallisirtes  Doppelsalz,  das  nach  Waschen  mit 
WTasser  und  Aetheralkobol  bei  der  Analyse  einen  auf  die  Formel 
(C6  H, , N,  HCl)aPtCl4  stimmenden  Platingehalt  zeigte. 
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Berechnet  Gefunden 

Pt  29.90  29.54. 

Aach  das  Goldsalz  fällt  krystallinisch  aas,  löst  sich  in  viel 
beissem  Wasser  and  wird  daraus  in  schönen  Krystallen  gewonnen. 
Die  Goldbestimmung  führt  za  der  Formel  CBH13N,  HCl,  AuCls. 

Berechnet  Gefunden 

Au  42.48  42.29. 

Beim  Erwärmen  von  Tropidin  mit  überschüssigem  Jodäthyl  auf 
100°  im  zugescbmolzenen  Rohr  werden  gelbe  von  einem  Oele  durch- 
tränkte  Krystalle  erhalten.  Der  Röhreninhalt  wird  mit  Wasser  ver- 
setzt und  vom  ausgeschiedenen  Oel  (Jodäthyl)  getrennt.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  liess  sich  weder  beim  Eindampfen  noch  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  etwas  Wohlcharakterisirtes  erhalten. 
Es  wurde  deshalb  die  wässerige  Lösung  mit  friscbgcfälltem  Chlor- 
silber geschüttelt  und  nach  Filtration  von  den  Silbersalzen  mit  Gold- 
chlorid versetzt.  Es  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der,  aus  beissem 
Wasser  umkrystallisirt,  in  hübschen,  gelben  Prismen  erhalten  wird. 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Goldbestimmung  dieses  Doppelzes  führen 
zu  der  Formel  CBHt3N,  CjH5C1,  AuCI3. 

Berechnet  Gefunden 

C 24.45  24.5 

H 3.75  3.6 

Au  40.02  39.82. 

Es  wurde  auch  ein  entsprechendes  Platindoppelsalz  dargestellt, 
welches  aus  Wasser,  worin  es  sehr  löslich  ist,  in  kleinen  Oktaedern 
krystallisirt,  dessen  Menge  aber  zur  Analyse  nicht  hinreicbte. 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  das  Tropidin  eine  tertiäre 
Base  ist.  Ueber  die  physiologischen  Wirkungen  derselben  kann  ich 
noch  nichts  Näheres  angeben;  ich  habe  nur  nach  weisen  können,  dass 
selbst  concentrirtere  Lösungen  auf  die  Pupille  keine  Wirkung  ausüben 

Die  Entstehung  des  Tropidins  aus  dem  Tropin  würde  am  leichte- 
sten verständlich  sein,  wenn  das  Tropin  noch  eine  Amidogruppe  ent- 
hielte, dem  widersprechen  aber  die  Angaben  von  Kraut,  dessen 
Aethyltropin  den  Eigenschaften  nach  als  eine  Ammoniumbase  aufge- 
fasst werden  muss.  Immerhin  bedarf  dieser  Punkt  noch  weiterer 
Untersuchung,  wie  denn  überhaupt  die  Constitution  des  Tropins  durch 
die  vorstehenden  Versuche  nicht  näher  aufgeklärt  ist.  Ich  erwarte 
eine  solche  Aufklärung  von  Oxydationsversucben , die  ich  demnächst 
auszuführen  gedenke,  doch  möchte  ich  schon  hier  darauf  hinweisen, 
dass  das  Tropin  mit  dem  interessanten,  von  Heintz  kürzlich  ent- 
deckten Vinyldiacetonamin  ’)  isomer  ist,  und  es  erscheint  mir  bis  heute 
wahrscheinlich,  dass  das  Tropin  in  dieselbe  Classe  von  Körpern  ge- 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  191,  122. 


Digitized  by  Google 


947 


hört.  Es  wird  sieb  das  schon  aus  Versuchen  ergeben,  die  bereits  im 
Qange  sind  nnd  welche  eine  Wasserenlziehung  aus  dem  Vinyldiaceton- 
amin  bezwecken.  Möglicherweise  steht  das  Tropin  im  Zusammenhang 
mit  dem  neuerdings  von  Lieben  aus  dem  Propylaldehyd  gewonnenen 
Condensationsprodukt,  oder  es  leitet  sich  von  dem  Diacetonamin  und 
dem  Aethylenoxyd  ab,  was  sich  sehr  einfach  durch  die  Oxydation  des 
Tropins  ergeben  wird.  Weiter  muss  ich  noch  auf  den  naben  Zu- 
sammenhang hinweisen,  der  zwischen  Tropin,  Collidin,  Coniin  besteht. 
Mao  hat: 

c8hmn  c8h,,n  c8h15n 

Collidin  Tropidin  Coniin. 

Bei  der  oben  hervorgehobenen  Aehnlichkeit  des  Tropidins  mit 
dem  Coniin  liegt  der  Gedanke  nahe,  aus  Tropidin  durch  Wasserstoff- 
addition Coniin  oder  aus  letzterem  durch  Einwirkung  von  Brom 
Tropidin  zu  gewinnen,  worüber  ich  mir  weitere  Mittheilung  Vorbehalte. 


229.  A.  Ladenbarg:  lieber  einige  Derivate  der  Tropasfiure. 

(Eingegangen  am  12.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Die  von  Lossen  entdeckte  Tropasfiure,  C9H,0Oj,  geht  durch 
Waeserverlust  sehr  leicht  in  Atropasfiure,  Cä  H8  Oj,  über,  welche  letztere 
mit  Zimmtsfiure  isomer  ist,  und  wie  diese  nach  Kraut  bei  der  Oxy- 
dation Benzoesäure  liefert,  während  die  durch  Wasserstoffaddition  aus 
der  A tropasfiure  gewonnene  Hydratropasäure  mit  der  Hydrozimmt- 
säure  isomer  ist.  Man  kann  daher  die  Tropasfiure  als  eine  a-Phenyl- 
fithylidenmilchsfiure,  C(CS  Hj)(CH,)(OH)(COj  H),  betrachten,  wie  dies 
auch  Fittig  in  seinen  neuen  Untersuchungen  über  ungesfittigte  Säuren 
annimmt  *). 

Bei  dieser  Auffassung  des  in  Rede  stehenden  Körpers  liegt  es 
nahe,  seine  Synthese  durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Acetophenon 
auszuführen , die  mir  übrigens  trotz  mannigfacher  Abänderung  des 
Verfahrens  bis  jetzt  nicht  gelang.  Doch  werden  diese  synthetischen 
Versuche  fortgesetzt. 

Hier  wollte  ich  dann  noch  einige  unbekannte  Derivate  der  Tropa- 
säure  erwähnen.  Zunächst  das  Tropid.  Ich  verstehe  darunter  einen 
wenig  ebarakterisirten  Körper,  der  sich  aus  der  Tropasfiure  bei  vielen 
Zersetzungen  derselben  zu  bilden  scheint.  So  z.  B.  beim  Erhitzen  auf 
160°,  bei  Behandlung  mit  rauchender  Salzsfiure  bei  180°,  daher  auch  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Tropidin  aus  Atropin  entsteht.  Es 
ist  ein  zähflüssiger  Syrup,  der  dieser  unerquicklichen  Eigenschaften 
wegen  nicht  analysirt  wurde,  dessen  Zusammensetzung  C9H8Os  ich 

')  Aon.  Chcm.  Pharm.  195,  145. 
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desshalb  vermuthe,  weil  bei  seiner  Bildung  aus  Tropasäure  beim  Er- 
hitzen eine  etwa  dem  entsprechende  Menge  von  Wasser  entweicht 
und  weil  er  beim  Erwärmen  mit  Kalkhydrat  auf  60°  wenigstens  theil- 
weise  in  tropasauren  Kalk  verwandelt  wird.  Es  ist  meines  Wissens 
daher  das  einzige  EntwäsBerungsprodukt  der  Tropasäure,  welches  leicht 
wieder  diese  regenerirt,  deshalb  schreibe  ich  ihm  auch  bei  der  Bildung 
von  Atropin  eine  gewisse  Rolle  zu,  ohne  diese  Anschauung  für  mehr 
als  eine  Hypothese  zu  halten  *). 

Ich  erwähne  hier  weiter  den  Tropasäureäther  und  eine  Chlor- 
hydratropasäure.  Der  erstere  entsteht  aus  tropasaurem  Silber  und 
Jodäthyl.  Es  ist  ein  unkrystallisirbarer  Syrup,  dessen  Analysen  auf 
die  Formel  C9H7(CsHi)Ol  stimmen. 

Berechnet  Gefunden 

C 68.0  68.22  68.4 

H 7.2  7.15  7.2 

Die  Chlorhydratropasäure  wurde  aus  Tropasäure  durch  Behand- 
lung mit  Phosphorpentachlorid  und  Eingiessen  des  Reactionsproduktes 
in  Wasser  gewonnen.  Das  ausgescbiedene  Oel  erstarrte  nach  einigen 
Tagen  und  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  ge- 
reinigt. Die  Chlorhydratropasäure  bildet  Nadeln,  die  bei  85°  schmelzen, 
flüchtig  sind  und  dann  heftig  irritirend  auf  die  Augen  wirken.  Die 
Analysen  führten  zur  Formel  CjHjCIOj. 

Berechnet  Gefunden 

C 58.54  58.90  58.70 

H 4.87  4.85  4.80. 

Die  beiden  letzt  beschriebenen  Körper  waren  dargestellt  worden, 
um  sie  zur  Bildung  von  Atropin  zu  verwerthen.  Die  betreffenden 
Versuche  werden  hier  übergangen,  da  sie  kein  oder  nur  ein  höchst 
mangelhaftes  Resultat  lieferten. 

Ich  will  diese  Notizen  über  das  Atropin  und  seine  Derivate  nicht 
schliessen,  ohne  meinem  Privatassistenten,  Hrn.  Dr.  Schuncke  meinen 
freundlichen  Dank  für  seine  eifrige  Unterstützung  zu  sagen. 


230.  A.  Ladenburg:  Veber  das  Diisobutylamin. 

(Eingegangen  am  12.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er.) 

Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung,  deren  Ziel  nicht  erreicht 
wurde  und  deshalb  hier  auch  unerwähnt  bleiben  mag,  habe  ich  einige 
Beobachtungen  über  das  Diisobutylamin  gemacht,  welche  von  denen 
Reimer’s  s)  abweichen  und  deshalb  hier  kurz  mitgetbeilt  werden 
sollen. 

*)  Auch  bin  ich  mir  bewusst,  dass  die  Annahme  des  Tropids  mit  der  obigen 
Formel  für  Tropasäure  nicht  im  Einklang  steht. 

3)  Inauguraldissertation,  Berlin,  1871. 
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Das  Ausgangsmaterial  war  zunächst  Isobutylalkohol,  den  ich  nach 
bekannter  Methode  in  Isojodbutyl  (Siedepunkt  118°  — 120°)  verwan- 
delte, später  benutzte  ich  Isobutylbromür,  das  icb  von  Kablbaum 
bezog  und  dessen  Siedepunkt  zwischen  89°  und  94°  lag.  Dasselbe 
wurde  mit  alkoholischem  Ammoniak  12  Stunden  auf  150°  erhitzt.  Das 
Produkt  wurde  durch  Filtriren  vom  ausgeschiedenen  Bromammonium 
getrennt,  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  der  Alkohol  im  Wasserbad 
abdestillirt.  Der  Rückstand  wurde  durch  concentrirte  Kalilauge  zer- 
legt, die  ausgescbiedene  Oelschicht  abgehoben  und  über  Kali  getrock- 
net. Bei  der  Destillation  desselben  gingen  etwa  gleiche  Theile  von 
60  bis  87°  und  von  125°  bis  145°  über.  Die  niedrig  siedende  Frac- 
tion  wurde  abermals  mit  Brombutyl  auf  120°  erhitzt  und  das  Produkt 
wieder  wie  oben  behandelt,  wodurch  neue  Mengen  zwischen  125°  und 
145°  siedender  Flüssigkeit,  erhalten  wurden.  Der  Versuch  diese  durch 
fractionirte  Destillation  zu  reinigen  missglückte,  die  weitere  Reinigung 
geschah  deshalb  durch  salpetrigsanres  Kali.  Die  ganze,  das  Dibutyl- 
amin  enthaltende  Flüssigkeit  wurde  unter  Kühlung  in  überschüssige, 
massig  concentrirte  Salzsäure  eingegossen  und  die  erhaltene,  schwach 
saure  Lösung  mit  neutraler  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  versetzt, 
wodurch  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte,  der  wahrschein- 
lich aus  salpetrigsaurem  Dibutyiamin  bestand.  Es  wurde  dann  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  schwache  Gasentwickelung  been- 
digt war  und  nach  dem  Erkalten  das  Oel  von  der  unteren,  klaren,  wäss- 
rigen Schicht  getrennt.  Aus  dieser  konnte  durch  Kali  Tributylamin 
gewonnen  werden,  von  dem  weiter  unten  noch  die  Rede  sein  soll. 

Das  Hauptprodukt  der  Behandlung  mit  salpetrigsaurem  Kali  ist 
das  auf  der  salzsauren  Lösung  schwimmende  Oel,  das  Nitrosodibutylin, 
welches  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  der  Destillation  un- 
terworfen wurde.  Fast  die  ganze  Menge  siedet  unter  schwacher  Zer- 
setzung zwischen  213°  und  218°.  Diese  wurde  nach  dem  Versetzen 
mit  wenig  Wasser  mit  gasförmiger  Salzsäure  behandelt,  während  sie 
im  Oelbad  allmälig  bis  auf  1 10°  erhitzt  wurde.  Es  entsteht  eine  klare 
Lösung,  welche  von  der  überschüssigen  Salzsäure  durch  Abdampfen 
befreit  und  dann  unter  Abkühlung  durch  concentrirte  Kalilauge  ge- 
fallt wird.  Das  ausgeschiedene  Dibutyiamin  wurde  abgehoben,  über 
Kali  getrocknet  und  destillirt.  Der  Siedepunkt  lag  zwischen  135° 
und  140°.  Da  Reimer  den  Siedepunkt  120° — 122°  angiebt,  so  hielt 
ich  mein  Produkt,  von  dem  ich  etwa  70  g erhalten  batte,  für  noch  nicht 
rein  und  habe  es  daher  von  Neuem  wie  oben  in  Chlorhydrat  und  dann 
durch  salpetrigsaures  Kali  in  Nitrosodibutylin  verwandelt.  Der  Siede- 
punkt desselben  lag  auch  diesmal  zwischen  213°  und  218°.  Bei  der 
Analyse  wurden  folgende  Resultate  erzielt: 

Berechn,  f.  S,  (C4  H O Gefunden 


C 60.76  60.88 

H 11.46  11.90. 
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Das  Nitrosobutylin,  welches  bisher  noch  nicht  beschrieben  wurde, 
ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Es  erstarrt  in 
einer  Kältemischung,  schmilzt  aber  schon  unter  0°  und  siedet  unter 
schwacher  Stickoxydentwickelung  bei  213°  — 216°. 

Dasselbe  wurde  abermals  mit  gasförmiger  Salzsäure  zerlegt  und 
aus  dem  gewonnenen  Chlorhydrat  durch  Kali  die  Base  abgeschieden. 
Der  Siedepunkte  der  letztem  wurde  jetzt  zwischen  135°  und  137° 
(nicht  corrig.)  gefunden.  Die  Analyse  ergab: 


Berechn. f.  (C4  H9),  NH  Gefunden 

C 74.44  74.28 

H 14.72  14.79 

N 10.85  11.21. 


Reimer,  welcher  den  Siedepunkt  des  Dibutylamina  zu  120°  bis 
122°  angiebt,  controlirt  die  Reinheit  seines  Produkts  durch  eine  Platin- 
bestimmung des  Platindoppelsalzes  der  Base.  Ich  habe  dieses  Salz 
zur  Analyse  sehr  ungeeignet  gefunden,  denn  wenn  es  auch  leicht 
krystallisirt  erhalten  werden  kann,  so  ist  es  doch  in  Wasser  in  Alko- 
hol und  Aether  so  leicht  löslich,  dass  es  ron  überschüssigem  Platin- 
chlorid nur  schwierig  zu  trennen  ist.  Sehr  bequem  aber  lässt  sich  das 
Golddoppelsalz  zur  Analyse  benutzen.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Was- 
ser schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  hübschen, 
gelben,  rechtwinkligen  Tafeln.  Die  Goldbestimmung  desselben  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

Au  41.95  42.25. 

Von  dem  Tributylamin,  das  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung 
des  Nitrosodibutylins  gewonnen  wurde,  will  ich  hier  noch  angeben, 
dass  es  aus  seiner  salzsauren  Lösung  durch  Kali  ausgefällt  und  nach 
dem  Trocknen  durch  Destillation  gereinigt  wurde.  Der  Siedepunkt 
lag  zwischen  180°  und  186°,  nach  Reimer  zwischen  177°  — 180°. 
Die  Analyse  ergab: 

Berechn. f.(C4  H9),N  Gefunden 

C 77.89  77.85 

H 14.59  15.10 

N 7.56  7.91. 

Auch  hier  erschien  das  Goldsalz  zur  Analyse  geeigneter  als  das 
Platinsalz.  Das  erstere  fällt  selbst  aus  sehr  verdünnten  Lösungen, 
wie  es  scheint  amorph  aus  und  lässt  sich  aus  Wasser,  dem  wenig 
Alkohol  zugesetzt  ist,  krystallinisch  erhalten.  Dabei  findet  jedoch 
schwache  Reduction  statt.  Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

C 27.54  27.49 

H 5.10  5.14 

Au  37.49  37.27. 
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231.  A.  Ladenbarg  and  L.  Rägheimer:  Derivate  des  Ortho- 
toluylendiamins. 

(Eingegaogen  am  12.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Urn.  A Pinn  er.) 

Ortboluy  lendiamin  und  Acetopbenon. 

Wir  haben  bereits  in  unserer  letzten  Publication  über  die  Alde- 
bydine1)  erwähnt,  dass  wir  mit  dem  Studium  der  Einwirkung  von 
Acetopbenon  auf  Diamine  beschäftigt  seien.  Wir  sind  dabei  zu  dem 
Resultat  gelangt,  dass  dieselbe  in  wesentlich  anderem  Sinne  verläuft, 
als  man  nach  dem  sonst  so  ähnlichen  Verhalten  der  Aldehyde  und 
Ketone  bei  chemischen  Umsetzungen  erwarten  sollte.  Verlief  z.  B. 
die  Einwirkung  von  Acetophenon  auf  Ortbotoluylendiamin  der  Reaction 
von  Benzaldehyd  mit  aromatischen  Diaminen  analog,  so  musste  sie 
nach  der  folgenden  Gleichung  vor  sich  geben: 

C,  H,0  N,  -+-  2C„  H,  O >=>  Cj,  H»,  N,  -+■  2H,  O. 

Toluylendiamin.  Acetophenon. 

Wir  Hessen  daher  zunächst  diese  beiden  Körper  im  Verhfiltniss 
von  1 Molekül  zu  2 Molekülen  auf  einander  einwirken.  Als  wir  jedoch 
bald  bemerkten,  dass  auf  1 Molekül  Diamin,  welches  in  Reaction  tritt, 
nur  1 Molekül  Acetophenon  kommt,  so  wandten  wir  später  dieses 
Verbältniss  an.  In  beiden  Fällen  entsteht  ein  und  dieselbe  Base. 
Auch  die  Ausbeute  bleibt  bei  Anwendung  gleicher  Mengen  Toluylen- 
diamins die  gleiche. 

Im  Uebrigen  verfährt  man  am  besten  in  folgender  Weise: 

Man  erhitzt,  indem  man  die  Temperatur  langsam  steigert,  im 
offenen  Kölbchen  im  Oelbade  schliesslich  36  Stunden  auf  180°.  Wäh- 
rend dieser  Zeit  trägt  man  ab  und  zu  kleine  Mengen  Acetopbenons 
eiu,  um  die  sich  verflüchtigenden  Antheile  zu  ersetzen.  Erhitzt  man 
am  Rückflusskübler,  so  geht  die  gewünschte  Reaction  nicht  vor  sieb, 
jedenfalls  durch  den  Einfluss  des  bei  der  Reaction  auftretenden  und 
sich  gleichfalls  condensirenden  Wassers.  Auch  bei  einer  Temperatur 
unter  160°  konnte  die  Bildung  der  Base  nicht  beobachtet  werden. 
Der  Kolbeninhalt  bildet  nach  36  ständigem  Erhitzen  auf  180°  eine 
feste  oder  doch  zähflüssige  Masse,  welche  mit  verdünnter  Salzsäure 
heiss  ausgezogen  wurde.  Der  salzsaure  Auszug  liess  nach  dem  Er- 
kalten oder  doch  nach  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  ein  salz- 
saures Salz  in  Nadeln  fallen,  welches  abfiltrirt,  abgepresst  und  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  mehrmals  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystal- 
lisirt  wurde.  Die  Base  wurde  aus  der  heissen  Lösung  desselben  durch 
kohlensaures  Natron  in  Freiheit  gesetzt  und  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Sie  bildet  farblose  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop 
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als  rhombisch  gestaltete  Blättchen  erscheinen  and  bei  240°  schmelzen. 
Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate: 

C 80.91  80.89  81.08  pCt. 

H 6.35  6.16  6.20  - . 

Diese  Zahlen  stimmen  für  die  Formel  des  Benzenylorthotoluylen- 
diamins, 

.'N=={. 

CH,  — Cs  H,(  $C  — C6  Hs, 

'NH' 

welche  80.77  pCt.  C und  5.77  pCt.  H verlangt.  Ein  solcher  Körper, 
welcher  nur  die  Elemente  des  Wassers  mehr  enthält  und  bei  232 — 233° 
schmilzt,  ist  bereits  von  Hübner  and  Kelbe1)  gewonnen  worden. 
Doch  harmoniren  die  Beobachtungen  dieser  Forscher  schlecht  mit  den 
unserigen. 

Wir  waren  bereits  mit  der  Darstellung  der  Anhydrobase  von 
Hübner  und  Kelbe  beschäftigt,  um  dieselbe  mit  dem  oben  be- 
schriebenen Körper  zu  vergleichen , als  nns  zufällig  die  Inaugural- 
dissertation des  Hrn.  Carl  Meyer*)  in  die  Hände  fiel,  welcher  die 
Base  von  Hübner  und  Kelbe  einer  erneuten  Prüfung  unterworfen 
hat.  Die  Eigenschaften,  welche  Meyer  derselben  zuscbreibt,  stimmen 
so  gut  mit  denen  überein,  welche  unsere  aus  Orthotoluylendiamin  und 
Acetophenon  erhaltene  Base  zeigte,  dass  an  eine  Identität  nicht  mehr 
gezweifelt  werden  kann.  Er  giebt  den  Schmelzpunkt  zu  238 — 240° 
an  — wir  fanden  240°  — die  Base  enthält  nicht  die  Elemente  des 
Wassers  mehr,  sie  ist  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich,  das  salz- 
saure Salz  scheidet  sich  aus  der  heissen,  wässerigen  Lösung  in  Nadeln 
aus,  das  schwefelsaure  Salz  scheidet  sich  ebenfalls  aus  der  heissen, 
wässerigen  Lösung  aus,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem 
schwer  — alles  Eigenschaften,  welche  auch  unsere  Base  zeigte. 

Wir  haben  ausserdem  noch  das  Platindoppelsalz  dargestellt.  Man 
erhält  dasselbe  in  kleinen  Nadeln,  wenn  man  zur  heissen,  wässerigen 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  Platinchlorid  im  Ueberschuss  giebt.  Es 
konnte  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  dem  man  concentrirte 
Salzsäure  zusetzt,  in  etwas  grösseren  Krystallen  erhalten  werden.  Es 
ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  ebenso  in  absolutem  Alkohol,  selbst 
in  der  Hitze. 

Die  Reaction  von  Acetophenon  auf  Orthotoluylendiamin  lässt  sich 
daher  durch  folgende  Gleichung  wiedergeben: 

,NH, 

CHj  — Cg  H,(  •+■  C„  Hs  CO  CH3 

'N  H3 

,N=~ 

= CH3  — Cg  Hs<  ;C.Cg  H5  + Ha  O CH4. 

NH' 
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Wir  haben  das  merkwürdige  Auftreten  von  Methan  nicht  direct 
nacbgewiesen,  ebensowenig  ob  der  Entstehung  der  Anbydrobase  die 
Bildung  eines  Zwischenproduktes  roraufgeht.  Jedoch  ist  die  inter- 
mediäre Bildung  eines  Körpers  von  der  Formel 

CH 

,NHX  j 

CH,  -C,  H,;  C 

'NH  : 

C6H5 

sehr  wahrscheinlich,  wenn  man  die  Thatsachen  in  Betracht  zieht, 
welche  wir  bei  der  Einwirkung  von  Acetessigfither  auf  Ortbotoluylen- 
diamin  zu  constatiren  Gelegenheit  hatten. 

Acetessigäther  und  Orthotoluylendiamin. 

Bei  der  Einwirkung  von  Acetessigäther  auf  Orthotoluylendiamin 
konnten  die  Phasen  des  Processes  bis  zur  Bildung  der  Anbydrobase 
— auch  hier  wurde  ein  Körper  dieser  Reibe  erhalten  — besser  ver- 
folgt werden. 

Giebt  man  Acetessigäther  zu  Orthotoluylendiamin  im  Verhältnis 
von  1 Molekül  zu  1 Molekül,  so  kühlt  sich  zunächst  die  Masse  wäh- 
rend des  Lösens  des  Diamins  beträchtlich  ab,  später  erwärmt  sie  sich 
schwach,  es  scheidet  sich  Wasser  aus  und  nach  einiger  Zeit  krystal- 
lisirt  das  Ganze  in  zu  Rosetten  vereinigten  Nadeln.  Die  Masse  wird 
jetzt  abgepresst,  aus  wenig  absolutem  Alkohol  und  dann  aus  unter 
100°  siedendem  Ligroin  umkrystallisirt.  Man  erhält  federartig  ver- 
einigte, farblose  Nadeln,  welche  bei  82°  schmelzen.  Die  Analyse 
ergab,  dass  der  Körper  6G.G3  pCl.  C und  8.14  pCt.  H enthält.  Ein 
Körper  von  der  Formel 

.NH,  /CH, 

CH,  — C„  H,(  )CC 

'NH'  'CH,  COO  C,  Hs 

verlangt  66.67  pCt.  C und  7.70  pCt.  H. 

Die  Reaction  verläuft  daher  nach  folgender  Gleichung: 

/NH, 

CH,  — C,  H,'  ■+■  CH,  CO  CH,  COO  C,  H, 

'NH, 

/NH,  .CH, 

= CH,  — C6  H,J  'Cc  • -+-  H,0. 

NH  'CH,  COOC,  H, 

Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  derartigen  Lösungsmitteln.  In  Salzsäure  löst  er  sich  sehr 
leicht;  Alkalien  fällen  aus  dieser  Lösung  nichts  mehr  aus.  Die  salz- 
saure  Lösung  sowohl,  wie  die  alkoholische  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  intensiv  rotb. 

Erwärmt  man  den  Körper  auf  einem  Uhrglase  auf  dem  Wasser- 
bade, so  schmilzt  er  zunächst  vollständig,  nach  einiger  Zeit  bemerkt 
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man,  dass  sich  Krystalle  absetzen,  und,  wenn  man  das  Erwärmen  fort- 
setzt,  erstarrt  schliesslich  das  Ganze  in  breiten  Nadeln. 

Um  diese  Reaction  näher  zu  verfolgen,  wurde  der  bei  82°  schmel- 
zende Körper  im  Kölbchen  mit  Kühler  im  Oelbade  auf  107°  erhitzt 
und  die  Temperatur  nach  und  nach  auf  116°  gesteigert.  Es  destillirte 
eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sowohl  am  Geruch  wie  am  Siede- 
punkt als  Essigfither  erkannt  wurde.  Im  Kolben  blieb  ein  gut  krystal- 
lisirter  Körper  zurück.  Nach  der  Reinigung  durch  Umkrystallisiren 
schmolz  er  bei  198  — 199°  und  gab  bei  der  Analyse  die  folgenden 
Zahlen : 

Gefunden  Ber.  f.  CH,—CtH,('  -JC— CH, 

"'NH  /' 

C 74.34  pCt.  73.96  pCt. 

H 6.88  - 6.85  - 

N 19.01  - 19.18  - 

Nicht  nur  die  Zusammensetzung,  sondern  auch  die  Eigenschaften 
charakterisiren  den  Körper  als  Aethenyltoluylendiamin.  Er  schmilzt 
bei  198 — 199°  (Hobrecker  *)  giebt  als  Schmelzpunkt  des  Aethenyl- 
toluylendiamins  203°,  Ladenburg  *)  196  — 198°),  er  konnte  aus 
Wasser  umkrystallisirt  werden,  ist  in  Salzsäure  sehr  leicht  löslich,  die 
concentrirte  salzsaure  Lösung  lässt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  ein 
salpetersaures  Salz  fallen,  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  Platin- 
doppelsalz, das  aus  heissem  Wasser  beim  Erkalten  in  Nadeln  ausfiel 
(siehe  Hobrecker  a.  a.  O.). 

Das  Platindoppelsalz  lieferte  bei  der  Analyse  27.68  pCt.  Pt,  die 
Formel  PtCI4,  2(C1H  . C9  H10  N ,)  verlangt  27.97  pCt.  Pt. 

Es  zersetzt  sich  daher  der  aus  Acetessigester  und  Ortbotoluylen- 
diamin  zunächst  entstehende  Körper  bereits  auf  dem  Wasserbade  — 
und  zwar  verläuft  die  Reaction  nahezu  quantitativ  — nach  folgender 
Gleichung: 

/NH.  /CH, 

CH, -C6  H,<  >C( 

'NH'  -CH,  COOC,  H, 

/NH' 

= CH,  C„  H,s  /C  — CH,  -+-  CH,  COOCs  H,. 

■'N«=*'/ 


232.  Max  Rosenfeld:  Beitrag  zur  Kenntniss  des  Kupferchlorürs. 

(Eingegangen  am  12.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Bekanntlich  ist  es  sehr  schwierig,  ein  weisses,  chemisch  ganz 
reines  Kupferchlorür  darzustellen,  indem  dasselbe  entweder  schon  beim 
Waschen  oder  aber  beim  Trocknen  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 

s)  Ebendaselbst  VIII,  677. 
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anfangs  gewöhnlich  gelb,  dann  grün  gefärbt  wird.  Durch  die  Beobach- 
tung, dass  das  Oxydationsprodukt  des  Kupfercblorörs  unter  Bildung 
von  Kupferacetat  durch  Eisessig  zersetzt  wird,  während  das  Kupfer- 
chlorür  selbst  darin  nur  sehr  schwer  löslich  ist,  gelangte  ich  zu  einer 
Darstellungsmethode , bei  welcher  ein  farbloses,  chemisch  ganz  reines 
Produkt  resultirt,  ohne  dass  es  nötbig  ist,  das  Trocknen  unter  Licht- 
und  Luftabschluss  vorxunebmen.  Das  nach  Fr.  Wöhler’s  Vorschrift') 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von  gleichen 
Aequivalenten  Kochsalz  und  Kupfervitriol  erhaltene  Kupferchlorür  wird 
auf  dem  Saugfilter  zuerst  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  gewaschen, 
bis  das  Filtrat  farblos  abläuft,  und  dann  so  lange  mit  Eisessig  fiber- 
gossen, bis  das  Produkt  ganz  weiss  erscheint  und  auch  im  durch- 
fallenden Lichte  keine  grünliche  Färbung  zeigt.  Die  Essigsäure  wird 
nun  durch  Saugen  so  viel  wie  möglich  entfernt,  das  Kupferchlorür 
zwischen  Filtrirpapier  gepresst  und  sodann  im  Wasserbade  getrocknet, 
bis  kein  Geruch  nach  Essigsäure  mehr  wahrzunebmen  ist.  Noch  besser 
und  einfacher  kann  das  Trocknen  auf  die  Weise  ausgeffibrt  werden, 
dass  man  das  Kupferchlorür  nach  dem  Pressen  auf  Fliesspapier  Aach 
ausbreitet  und  so  lange  an  einem  warmen  Orte  liegen  lässt,  bis  die 
Essigsäore  verdunstet  ist.  Es  ist  nicht  nöthig,  sich  bei  der  Ausführung 
der  Operationen  irgendwie  zu  beeilen,  da  das  Produkt  ganz  weiss 
bleibt,  wenn  nur  mit  Essigsäure  hinlänglich  gewaschen  wurde.  Bei 
Darstellung  grösserer  Mengen  ist  es  zweckmässig,  nach  dem  Waschen 
mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  das  Kupferchlorür  vom  Filter  in  ein 
Gefäss  zu  bringen,  durch  Decantation  so  lange  mit  Eisessig  zu  waschen, 
bis  derselbe  nur  sehr  wenig  grün  gefärbt  erscheint,  das  ganz  weisse 
Produkt  auf  das  Filter  zu  bringen  und  sodann,  wie  oben  angegeben, 
weiter  zu  verfahren.  Das  so  dargestellte  Produkt  stellt  ein  rein  weisses, 
aus  kleinen,  farblosen  Tetraedern  bestehendes  Pulver  dar,  das  selbst 
an  der  Luft  und  im  directen  Sonnenlichte  tagelang  liegen  kann,  ohne 
seine  Farbe  zu  verändern.  Eine  Kupferbestimmung  des  so  dargestellten 
Präparates  ergab  folgendes  Resultat:  0.5314  g Substanz  gaben  0.4266  g 
Schwefelkupfer  = 0.3406  g Kupfer  = 64.09  pCt.  Kupfer;  die  Rech- 
nung verlangt  64.10  pCt.  Kupfer. 

Da  vom  Kupferchlorür  angegeben  wird  *),  dass  es  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Kupferoxyd  verwandelt  wird, 
so  wollte  ich  das  Kupfer  als  Sulfat  bestimmen;  es  zeigte  sich  jedoch, 
dass  Kupferchlorür  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  fa9t 
gar  nicht,  in  der  Hitze  nur  in  geringem  Grade  angegriffen  wird. 

Missfarbiges,  oxydirteä  Kupferchlorür  kann  durch  Waschen  mit 
Eisessig  oder  dadurch  wieder  farblos  gemacht  werden,  dass  man  das- 

■)  Ami.  Chem.  Pharm.  CXXX,  378. 

3)  Muspratt’a  Chemie  111.  Aufl.,  IV,  276. 
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selbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergiesst,  abfiltrirt,  mit  Essigsäure 
wäscht  und  trocknet.  Eigentümlich  ist  das  Verhalten  des  Kupfer- 
cblorürs  gegen  verdünnte  Salpetersäure.  Da  angenommen  wird,  dass 
das  Grünwerden  des  Eupferchlorürs  die  Folge  einer  Oxydation  des- 
selben ist,  so  sollte  man  glauben,  dass  verdünnte  Salpetersäure  dieselbe 
Wirkung  hervorbringen  müsste,  wie  feuchte  Luft;  es  zeigt  sich  jedoch, 
dass  das  Eupfercblorür  darin  bei  Licbtabschluss  gänzlich  farblos 
bleibt.  Das  in  verdünnter  Salpetersäure  (etwa  1 : 6)  suspendirte  Kupfer- 
chlorür  zeigt  sich  jedoch  äusserst  lichtempfindlich.  Die  Krystalle  werden 
im  directen  Sonnenlichte  schnell  schwarz  und  glänzen  nach  längerer 
Einwirkung  wie  metallisches  Kupfer.  Diese  Thatsache  scheint  im 
Widerspruche  zu  steben  mit  Wohl  er ’s  Ansicht,  nach  welcher  die 
Lichtempfindlichkeit  des  Kupfercblorürs  in  Verbindung  zu  bringen  sei 
•mit  der  Verhinderung  des  Zutrittes  von  Sauerstoff  durch  eine  redu- 
cirende  Flüssigkeit.  Wühler  sagt  nämlich1):  Dass  das  weisse  Kupfer- 
chlorür  sich  im  Sonnenlichte  dunkel  färbt,  ist  bekannt9).  Am  auf- 
fallendsten ist  diese  Empfindlichkeit  für  das  Licht  an  dem  in  kleinen 
Tetraedern  krystallisirten  Cblorür  wahrzunehmen;  sie  ist  in  der  Tbat 
so  gross,  dass  schon  nach  fünf  Minuten  die  Krystalle  im  directen 
Sonnenlichte  vollkommen  dunkel  kupferfarben  und  metallglänzend 
werden.  Im  Sonnenschein  beobachtet,  sollte  man  sie  für  Krystalle 
von  metallischem  Kupfer  halten.  Das  Chlorür  muss  sich  dabei 
zur  Verhütung  der  Oxydation  in  wässeriger,  schwefliger 
Säure  befinden. 

Ganz  dieselben  Erscheinungen  werden  beobachtet,  wenn  Kupfer- 
chlorür  in  verdünnter  Salpetersäure,  also  in  einer  oxydirenden 
Flüssigkeit  suspendirt  ist 

Unter  Eisessig  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt,  veränderte 
das  Chlorür  nach  neunmonatlicber  Beleuchtung  seine  Farbe  nicht; 
dabei  ging  jedoch  von  dem  Salze  etwas  in  Lösung. 

Unter  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  sich  das  Knpferchlorür  eben- 
falls lichtempfindlich,  jedoch  bei  weitem  nicht  so  sehr,  wie  unter  Sal- 
petersäure. Eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorür  in  Ammoniak  löst, 
frisch  bereitet,  ziemlich  rasch  Cellulose  auf  und  dürfte  bei  mikro- 
skopischen Untersuchungen  zu  verwenden  sein. 

Ein  mit  Kupferchlorür  innig  gemengtes  Kaliumchlorat  giebt  beim 
Erhitzen  sehr  leicht  und  rasch  seinen  Sauerstoff  ab.  Schon  2 pCt. 
Kupferchlorür  drücken  die  Zersetzungstemperatur  des  Kaliumchlorates 
merklich  herab.  Bei  Gegenwart  grösserer  Meugeri  (etwa  1 Th.  Kupfer- 
chlorür und  5 Th.  Kaliumchlorat)  von  Kupferchlorür  gebt  die  Zersetzung 

>)  Add.  Chem.  Ph»rm.  CXXX,  373. 

s)  Reines  Kupferchlorür  verindert,  wie  oben  »ngegeben,  im  Sonnenlichte  nicht 
seine  Farbe. 
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stürmisch,  jedoch  niemals  unter  Explosion,  vor  sich;  einmal  eingeleitet, 
setzt  sich  dabei  die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  ohne  weiteres  Er- 
hitzen eine  Zeit  lang  fort.  Bekanntlich  wird  die  Lösung  des  Kupfer- 
chlorürs  in  unterscbwefligsaurem  Natron  zur  Ausführung  der  Reactionen 
auf  Kupferoxydul  angewendet.  In  Bezug  auf  dieselben  wird  angegeben1), 
dass  in  einer  solchen  Lösung  durch  doppelt  chromsaures  Kali  gelb- 
grünes, cbromsaures  Kupferoxyd  falle.  Da  ich  eben  mit  der 
Untersuchung  von  Kupferchromaten  beschäftigt  bin  a)  und  sonst  in 
den  mir  zu  Gebote  stehenden  chemischen  Werken  nirgend  eine  An- 
gabe über  ein  gelbgrünes  Kupferchromat  sich  vorfand,  so  unterzog  ich 
diesen  Körper  einer  näheren  Untersuchung.  Es  ergab  sich,  dass  in 
einer  Lösung  von  Kupferchlorür  in  unterschwefligsaurem  Natron  durch 
Kaliumbichromat  kein  gelbgrüner  Niederschlag  sich  bilde;  die  Lösung 
bleibt  vielmehr  anfangs  klar  und  erst  nach  und  nach  setzt  sich  ein 
dunkelbraunes  Pulver  zu  Boden.  Normales  Kaliumchromat  bringt 
gar  keine  Fällung  hervor.  Der  oben  erwähnte,  gelbgrüne  Körper  ent- 
steht in  einer  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Chlorkalium  oder  Chlor- 
natrium, sowohl  durch  einfaches  als  durch  doppelt  chromsaures  Kali. 
Beide  Niederschläge,  der  dunkelbraune  und  der  gelbgrüne,  wurden 
einer  Analyse  unterworfen. 

Braunes  Salz.  Dasselbe  wird,  wie  oben  angegeben,  durch 
Versetzen  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupferchlorür  in  unter- 
schwefligsaurem Natron  mit  Kaliumbichromatlösung  erhalten.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  dunkelbraunes,  amorphes  Pulver  ab, 
dessen  Ausscheidung  durch  Erwärmen  beschleunigt  wird.  Dasselbe 
ist  in  Salz-  und  Salpetersäure  löslich,  in  Wasser  und  Schwefelsäure 
unlöslich.  Die  Analyse  der  Substanz  ergab  folgende  Resultate: 

I.  0.5046 gSubst.  gaben  0.0551  g CusS  = 0.0439Cu  = 8.60 pCt.  Cu 
und  0.2882  g = 0.1976  g Cr  = 39.16  pCt  Cr. 

II.  0.6974g  Snbst.  gaben  0.0732g  Cu,S  = 0.0584g  Cu  = 8.37 pCt. 
Cu  und  0.4088  Cr,0,  = 0.2803  Cr  = 40.19  pCt.  Cr. 

III.  0.8548 gSubst  gaben 0.2444 gHtO  = 28.58 pCt./  Directe 

IV.  0.8433  g Subst.  gaben  0.2282  g H20  = 27.06  pCt.j  Bestimmung. 

Die  empirische  Formel  dieser  Substanz  wäre  demnach:  CuCr60,j 


-+-  12HjO. 

berechnet 

Gefunden 

Cu 

63.4 

8.07 

8.60 

8.37  — — 

Cr6 

314.4  40.00 

39.16 

40.19  — — 

O,  s 

192 

24.44 

— 

— — — 

12  H jO 

216  27.49 

786.8  100.00. 

— 

— 28.58  27.06 

')  Muspratt’s  Chemie  IV,  268. 

*)  Die  Veröffentlichung  der  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  behalte  ich  mir 
für  einen  anderen  Zeitpunkt  vor. 
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Da  nach  Ed.  Donath1)  eine  Dichromatlösung  in  einer  Lösung 
von  Natriumhyposulfit  einen  braunen  Niederschlag  von  Chromsuper- 
oxyd  erzeugt,  dem  nach  E.  Hintz  die  Formel  HsCr409  zukommt, 
so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  das  vorliegende,  braune  Salz  eine  Ver- 
bindung von  Chromsuperoxyd  mit  Chromoxyd  ist,  worin  die  zwei 
Wassers toffatome  der  ersteren  durch  ein  Kupferatom  ersetzt  sind. 
Seine  Formel  wäre  demnach:  CuCr409  .Cr203  -+-  12H,0. 

Beim  Erhitzen  würde  des  Salz  nach  folgender  Gleichung  zersetzt 
werden : 

CuCr4  09  . Cr203  -H  12  H,  O = 3 Cr,  03  . CuO  -t-  (02  -+-  12  H2 O); 
das  giebt  einen  Gewichtsverlust  von  31.56  pCt.  Da  die  oben  ange- 
führte Wasserbestimmung  durch  Erhitzen  der  Substanz  in  einer  Kugel- 
röhre vorgenommen  wurde,  so  konnte  mit  derselben  zugleich  die  Be- 
stimmung des  Gewichtsverlustes  verbunden  werden.  Dieselbe  ergab: 

I.  0.3548  g Subst.  zeigten  nach  dem  Erhitzen  eine  Gewichtsab- 
nahme von  0.2762  g; 

II.  0.8433  g Subst.  zeigten  nach  dem  Erhitzen  eine  Gewichtsab- 
nahme von  0.2581  g. 

Berechnet  Gefunden  Mittel 

Glühverlust  31.56  32.31  30.60  31.45. 


Grünes  Salz.  Wird  eine  gesättigte  Lösung  von  Kupferchlorür 
in  Chlornatrium  mit  einem  Ueberschusse  von  normalem  Kaliumchromat 
versetzt,  so  bildet  sich  sofort  ein  schwarzer,  dichter  Niederschlag,  der 
aber  in  kürzester  Zeit  gelbgrün  wird;  derselbe  ist  in  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  löslich,  in  Wasser  gänzlich  unlöslich. 
Die  Analyse  des  vollständig  gewaschenen  und  bei  110°  getrockneten 
Produktes  ergab  folgende  Resultate: 

I.  0.5736g  Subst.  gaben  0.3061  CutS  = 0.2444  Cu  = 42.60 pCt. Co 

II.  0.8816  - - - 0.4688  Cu2S  = 0.3743  Cu  = 42.45  - Cu 

III.  0.7846  - - - 0.4194  Cu9S  = 0.3348  Cu  = 42.67  - Cu 

und  0.2140  Cr2Os  = 0.1467  Cr  = 18.69  - Cr 

IV.  0.6190-  - gaben  0.3244  Cu2S  = 0.2590  Cu  = 41.84  - Cu 

V.  0.7877-  - - 0.2010Cr,03=  0.1378  Cr  = 17.49  - Cr 

VI.  0.5809-  - - 0.1532Cr9O3=  0.1050 Cr  = 18.24  - Cr 

VII.  0.9518-  - - 0.1670  H,0  = 17.54  pCt. 

VIII.  0.6935-  - - 0.1206  H,0  = 17.39 

IX.  0.8658  - - - 0.1571  H,0  = 18.14 

Im  Mittel  wurden  also  gefunden: 

42.39  Cu 
18.14  Cr 
17.69  H,0 
21.78  O 
100.00, 


I Directe 
\ Bestimmung. 


')  Ztichr.  für  anal.  Chem.  XVIII,  78 — 79,  Jan.  1879. 
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Um  nun  za  ermitteln , wie  viel  Chrom  als  Chromsäure  in  der 
Substanz  enthalten  sei,  wurde  dieselbe  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst  and  die  Chromsäure  darin  nach  der  Methode  von  Schwarz 
maassanalytisch  mit  Eisendoppelsalz  bestimmt. 

I.  1.1310  g Subst.  oxydirten  0.2053  g Eisen ; letztere  entsprechen 
0.1228  g CrO,  = 10.84  pCt.  CrO,. 

II.  1.0202g  Snbst.  oxydirten  0.1873  g Eisen;  letztere  entsprechen 
0.1120  g CrOj  = 10.97  pCt.  CrO,. 

Dem  grünen  Salze  kommt  daher  die  Formel  za: 

Ca,  Cr,  O, , -+-  9 H,0  = CrO,  . Cr,  O,  . 6 Cu  O ■+■  9 H,0. 


Berechnet 

Im  Mittel  gefunden 

Cu, 

380.4 

42.67 

42.39 

Cr, 

157.2 

17.64 

18.14 

Ol4 

192 

21.53 

— 

9 H,0 

162 

891.6 

18.16 

100.00. 

17.69 

Berechnet  Gefunden 

CrO,  11.26  10.84  10.97. 

Beim  Erhitzen  wird  das  Salz  schwarz  gefärbt;  es  dürft  dabei 
nach  folgender  Gleichung  zerfallen : 

2 (CrO,  .Cr,0,  .6  CaO  -4-  9H,0)-(0,  -4-  18  HsO) 

= 3 Cr,  O,  . 12  CaO. 

Daraas  berechnet  sich  ein  Glühverlust  von  20.80  pCt. 

I.  0.6935  g Sobst.  verloren  beim  Glühen  0.1462  g = 21.08  pCt. 

II.  0.7284  - ...  - 0.1552  g = 21.30 

Berechnet  Gefunden 

Glühverlast  20.80  21.08  21.30. 


Teschen,  März  1879. 

Laboratorium  der  k.  k.  Staatsrealschale. 


233.  Oskar  Widmann:  Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  anf 
Naphtalin-^-snlfonchlorid  und  über  ein  neues  Trichlornaphtalin. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  eine  Untersuchung  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Naphtalin  und  Chlornaphtalin  beschrieben  l). 
Im  letzten  Jahre  habe  ich  diese  Untersuchung  auch  auf  die  Sulfon- 
cbloride  des  Naphtalins  ausgedehnt,  was  mir  von  Interesse  za  sein 
schien,  da  meines  Wissens  noch  Niemand  die  Einwirkung  des  freien 
Chlors  auf  solche  Verbindungen  studirt  hat. 

')  On  Naftalins  klorforeningar,  Uptala  1877  und  Bull,  (le  U Soc.  Chim. 
T.  XXVIII,  508;  ferner  diese  Berichte  X,  1841  und  Bull,  de  I*  Soc.  Chim. 
T.  XXVIII,  518. 
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Das  nächste  Ziel  war,  wo  möglich  Dichloradditionsprodukte  dar- 
zustellen, die  durch  geeignete  Reactionen  ziemlich  leicht  in  Monochlor- 
sulfonsäore  und  letztere  in  Dichlornaphtaiin  hätten  fibergefübrt  werden 
können.  Von  diesen  sind  nämlich  gegenwärtig  nur  8 von  10  theoretisch 
möglichen  bekannt.  Die  ausgeführte  Untersuchung  hat  jedoch  nicht 
Diadditionsprodukte,  sondern  stets  TetraverbinduDgen  ergeben,  was 
übrigens  auch  bei  den  Chlornaphtalinen  der  Fall  ist. 

Tetrachlorid  des  Naphtalin-/?-Sulfonchlorids, 

(C,0Hj  . SOj  Cl)Cl4. 

Trockenes  Cblorgas  wurde  in  eine  Chloroform-  oder  Schwefel- 
kohlenstoff lösung  von  remem  ß-Sulfonchlorid  (Spt.  75°)  eingeleitet 
bis  die  Gewichtsvermehrung  2 Mol.  Chlor  entsprach.  Der  Kolben,  in 
welchem  die  Reaction  vor  sich  ging,  wurde  eine  Zeit  lang  in  Ruhe 
gelassen,  damit  das  Gas  so  viel  wie  möglich  von  der  gelösten  Sub- 
stanz aufgenommen  würde.  Um  Substitution  zu  vermeiden,  wurde 
dann  der  Inhalt  in  offene  Schalen  gegossen  und  das  Lösungsmittel 
durch'  freiwillige  Verdunstung  entfernt.  Der  Rückstand  war  eine 
barte  Krystallmasse  nebst  einem  flüssigen,  dicken,  stark  riechenden 
Oel.  Die  feste  Substanz  wurde  dann  einmal  aus  Eisessig  und  darauf 
einige  Male  aus  Chloroform  umkrystallisirt,  bis  sie  bei  constanter 
Temperatur  schmolz. 

Die  Verbindungkrystallisirtin  farblosen, glänzenden,  barten  Würfeln, 
die  bei  131°  C.  schmelzen.  Geschmolzen  erstarrt  sie  zu  einer  glas- 
ähnlichen,  durchsichtigen  Masse.  Sie  ist  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  kochendem  Eisessig  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  sie  in  das  Kaliumsalz 
eines  Dichlorsuifonsfiure  über. 


Berechnet 

Gefunden 

Cio 

32.56 

32.82 

H; 

1.90 

2.28 

CI. 

48.16 

48.33 

S 

8.69 

9.06 

os 

8.69 
100  00. 

— 

Dichlornaphtalin-^-sulfonchlorid,  CjoHjCIj  .SOaCl. 

Wie  vorher  bemerkt,  war  der  erste  Zweck  der  Untersuchung  ein 
Dichlorid  darzustellen.  Hierzu  wurde  trocknes  Chlorgas  in  eine  Auf- 
lösung des  Naphtalin-/}-8ulfonehlorids  in  der  eben  beschriebenen  Weise 
eingeleitet,  aber  das  Einleiten  unterbrochen,  sobald  die  Gewichtsver- 
mehrung  1 Mol.  entsprach  (C10  H,  SOs  CI -+- Cls).  Nachdem  das 
Lösungsmittel  verdunstet  war,  blieb  ein  Oel  zurück,  das  nicht  in 
feste  Form  übergeführt  werden  konnte,  und  das  seinem  Ansehen  nach 
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dem  Naphtalindichlorid  ähnelte,  welches  durch  das  Einwirken  des 
Chlors  auf  Naphtalin  in  passenden  Verhältnissen  erhalten  wird.  Man 
konnte  also  nicht  ohne  Ornnd  annehmen,  dass  das  gesuchte  Dichlorid 
gefunden  wäre,  umsomehr,  da  eine  mit  dem  Oele  angestellte  Chlor- 
bestimmung 35.84  pCt.  Chlor  ergab  und  ein  Dichlorid  des  Sulfonchlorids 
35.87  pCt.  Chlor  erfordert  Das  Oel  wurde  deshalb  mit  alkoholischer 
Kalilauge  gekocht,  worauf  der  Alkohol  abdestillirt  und  das  Kaliumsais 
der  so  gebildeten  Sulfonsäure  aus  Wasser  umkrystallisirt  wurde.  Bei 
hinreichender  Concentration  erstarrte  die  ganxe  Lösung  zu  einer  Kry- 
stallkruste.  Diese  wurde  zwischen  Leinwand  ausgepresst  und  ge- 
trocknet bis  alles  Krystallwasser  entwichen  war,  und  darauf  mit  der 
äequivalenten  Menge  Phosphorper.tachlorid  zusammengerieben.  Das 
rohe  Sulfonchlorid  wurde  zuerst  aus  Eisessig  krystallisirt,  da  aber  dieses 
Lösungsmittel  sehr  schlecht  reinigt,  wurde  schliesslich  Benzol  ange- 
wandt, welches  viel  schneller  zum  Ziele  führt.  Bei  der  Analyse  der 
reinen  Substanz  erwies  sie  sich  als  ein  Dichlornaphtalinsulfoncblorid. 
Kein  Monosubstitut  konnte  isolirt  werden.  Das  bei  dem  Chlorireu 
gebildete  Oel  war  also  hauptsächlich  ein  Tetraadditionsprodukt.  Die 
mit  dem  so  bereiteten  Sulfonchloride  angestellten  Analysen  gaben 
folgende  Zahlen: 


Berechnet 

Gefunden 

Cl  0 

40.61 

41.08 

1.69 

2.00 

CI, 

36.04 

34.50 

s 

10.83 

11.41 

0, 

10.83 

100.00. 

— 

Vollkommen  identisch  mit  diesem  ist  das  Sulfonchlorid,  das  man 
erhält,  wenn  reines,  krystallisirtes  Tetrachlorid  des  Naphtalin-fi-flulfon- 
chlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  vollkomener  Uebereinstimmung 
mit  dem  eben  genannten  Verfahren  behandelt  wird.  Eine  Chlor- 
bestimmung des  so  erhaltenen  Materials  ergab: 

Berechnst  Gefunden 

CI  35.04  35.77. 

Bei  der  Darstellung  des  krystallirenden  Tetrachlorids  wurde,  wie 
früher  bemerkt,  auch  ein  Oel  erhalten.  Dieses  Oel,  für  sich  mit 
alkoholischer  Kalilauge  und  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt, 
lieferte  auch  dasselbe  Dichlorsulfoncblorid,  wie  in  den  vorigen  beiden 
Fällen. 

Gegen  Erwarten  muss  man  das  Sulfonchlorid  eben  so  oft  um- 
krystallisiren , wenn  es  aus  reinem,  festen  Tetrachlorid,  als  wenn  es 
ans  den  Oelen  bereitet  wird. 

Das  Dichlornapbtalin-ff-sulfonchlorid  krystallisirt  aus  Benzol  in 
feinen,  weissen,  kugelförmig  gruppirten  Nüdelchen,  die  bei  133°  C. 

Berichte  d.  D chem.  Gesellschaft.  Jmhrg.  XU.  65 
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(uncorr.)  schmelzen.  Die  Verbindung  ist  in  Schwefelkohlenstoff  and 
Benzol  leicht  löslich,  doch  ist  die  Löslichkeit  in  vollkommen  reinem 
Zustand  geringer  als  in  anreinem.  Mit  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  erhitzt,  geht  es  in  eine  Dichlornaphtalinsulfonsänre  aber, 
die  in  der  nächsten  Mittheilung  beschrieben  ist. 

£-Trichlornaphtalin,  C10H&C1,, 

Heines  Dichlornaphtalin-ß-sulfonchlorid  wurde  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  Pbospborpentachlorid  gemischt  und  die  Mischung  mit 
Vorsicht  erhitzt,  so  lange  Thionylehlorid  und  Phosphoroxy  chlorid  ent- 
wichen, worauf  die  Hitze  gesteigert  und  das  gebildete  Tricblornaptalin 
überdestillirt  wurde.  Das  Destillat  wurde  mit  Wasser  und  verdünnter 
Kalilauge  behandelt,  worauf  der  rein  weisse  Rückstand  in  benzol- 
haltigem Alkohol  gelöst  wurde.  Beim  Erkalten  der  Lösung  kry- 
stallisirte  die  Verbindung  in  feinen,  weissen,  weichen  Nadeln  aus,  die 
constant  bei  56°  C.  schmolzen.  Sie  ist  in  kochendem  Alkohol  schwer, 
in  Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich. 

Gefunden  Berechnet 

Cl0  51.84  51.47 

H5  2.16  3.50 

CI,  46.00  45.73 

100.00. 

Das  f-Trichlornaphtalin  enthält  mit  Sicherheit  ein  Chloratom  in 
der  ^-Stellung,  weil  es  aus  einem  /3-Sulfoncblorid  dargestellt  worden 
ist.  Um  einen  Ausgangspunkt  für  die  Beurtheilung  der  Stellung  der 
übrigen  Chloratome  in  dem  Naphtalinmolekül  zu  erhalten,  habe  ich 
einige  Versuche  angestellt,  aus  demselben  eine  Pbtalsäure  darzustellen. 

Reines  Trichlornaphtalin  wurde  mit  Salpetersäure  (1.2  sp.  Gew.)  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  mehrere  Tage  auf  150 — 160°  erhitzt.  Es 
ging  dabei  in  eine  in  Wasser  lösliche  Substanz  über,  die  nach  Reini- 
gung in  weissen  Nadeln  aus  Wasser  krystallisirte.  Eine  Chlorbe- 
stimmung  (das  Material  reichte  nicht  zu  den  übrigen  Bestimmungen) 
ergab  26.26  pCt.  Chlor.  Da  die  Monochlorphtalsäure  17.70  pCt., 
Nitrodichlorphtalsäure  25.36  pCt  und  Dichlorph talsäure  30.22  pCt.  er- 
fordert, muss  die  erhaltene  Säure  eine  wenn  auch  etwas  verunreinigte 
Nitrodichlorphtalsäure  sein.  2 Chloratome  stehen  somit  in  dem  Benzol- 
kerne, der  bei  der  Oxydation  in  die  Phtalsäure  eingegangen  ist. 

Dieses  dient  auch  zur  Beleuchtung  der  Constitution  des  eben  be- 
schriebenen Tetrachlorids.  Da  nämlich  die  4 addirten  Chloratome  in  den 
krystallisirenden  Tetrachloriden  der  Chlornaphtaline  an  demselben 
Kerne  angelagert  sind,  kann  man  annehmen,  dass  hier  alle  Cblor- 
atome  dem  nicht  substituirten  Kerne  zugehören;  das  C-Trichlor- 
naphtalin  würde  sonst  alle  seine  Chloratome  in  demselben  Kerne 


v. 
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haben.  Das  Tetrachlorid  des  Napbtalin-fi-sulfonchlorids  ist  somit  nach 
folgender  Constitotionsformel  zusammengesetzt: 

CHC1  CH 
C 

C1HC ' \ f "iCSO,  CI  , 

C1H  C\  ,'c  <’CB 

CHC1  CR 


Das  C-Trichlornaphtalin  muss  auch  nach  diesen  Qründen  das 
Chloratom,  welches  allein  in  dem  anderen  Benzolkerne  steht,  in  der 
^-Stellung  enthalten.  An  welchen  Stellen  sich  die  anderen  befinden, 
kann  man  noch  nicht  mit  Gewissheit  bestimmen.  Die  daraus  berge- 
leitete  Nitrodichlorphtalslure  deutet  jedoch  an,  dass  eine  a-Stellung 
in  demselben  Kern  unbesetzt  ist1),  und  dass  sich  also  wenigstens 
ein  Cbloratom  in  der  ß- Stellung  befindet 

Das  f-Trichlornaphtalin  ist  bisher  nicht  beschrieben  worden.  Die 
nun  bekannten  Trichlornapbtaline  sind  also  folgende: 

«t-Trichlornaptalin  Schmp.  81°  C.  Faust  u.  Same,  Widman. 


P- 

7- 

8- 
a- 

t- 


90  - Atterberg. 

103  - Atterberg. 

131  - Atterberg,  Widman. 
65  - Cleve. 

56  - Widman. 


Ich  habe  schon  eine  ähnliche  Untersuchung  mit  dem  Naphtalin- 
«-sulfonchlorid  ausgeführt  und  werde  darüber  in  einem  der  nächsten 
Hefte  berichten. 

Upsala,  Unirersitätslaboratorium,  Mai  1879. 


234,  Oskar  Widman:  Oeber  eine  Diohlornaphtalin-^-snlfonsänre 

und  ihre  Salze. 

(Eingegaogen  am  12.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

In  der  vorhergehenden  Mittheilung  habe  ich  ein  bei  133°  schmel- 
zendes Dichlornaphtalin-fi-sulfonchlorid  beschrieben.  Wird  dieses  mit 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  130°  erhitzt,  so  geht  es  in  eine 
entsprechende  Dichlornaphtalin-p-sulfonsäure,  C10HsCI,SO,OH, 
über.  Diese  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  besonders,  in  warmem  aber 
sehr  leicht  löslich.  Wenn  eine  ziemlich  concentrirte,  warme  Lösung 
abgekühlt  wird,  erstarrt  sie  zu  einer  gallertartigen  Masse.  Wird  sie 
aber  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  so  bleibt  die  Säure 
als  ein  weisser  Rückstand  zurück.  Die  Verbindung  ist  eine  sehr 
starke  Säure,  die  Kohlensäure  aus  Carbonaten  leicht  austreibt. 

')  Diese  Berichte  X,  1844. 

65* 
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Die  Salze,  die  im  Allgemeinen  durch  Kochen  der  Säure  mit  den 
entsprechenden  Carbonaten  dargestellt  worden  sind,  sind  in  Wasser 
mehr  oder  weniger  schwer  löslich ; sie  krystallisiren  mit  verschiedenen 
Mengen  Krystallwasser,  wenn  sie  aus  warmer  oder  aus  kalter  Lösung 
sieb  abscheiden.  Unter  dem  Exsiccator  geht  in  den  meisten  Fällen  ein 
Theil  von  dem  Wassergehalt  weg.  Um  das  rückständige  zu  entfernen 
ist  oft  eine  Temperatur  von  beinahe  200°  nöthig.  Die  Salze  ver- 
tragen jedoch  eine  recht  bedeutende  Hitze  ohne  zersetzt  zu  werden. 
Es  ist  eigentümlich , dass  wenn  heiss  concentrirte  Lösungen  abge- 
kühlt werden,  die  ganze  Flüssigkeit  oft  zu  einer  Masse  von  äusserst 
feinen,  mikroskopischen  Nadeln  gesteht.  Mehrere  Metalle,  wie  Kalium, 
Zink,  Mangan,  Kupfer  und  Ammonium,  ergeben  solche  gallertartige 
Salze. 


Kaliumsalze. 


1)  CI0H5C1,  . S09  . OK -f- 5HsO.  Ein  Salz  von  dieser  Zu- 
sammensetzung setzt  sich  ab,  wenn  eine  in  der  Wärme  nicht  ge- 
sättigte Lösung  sich  abkühlt.  Diese  erstarrt  zu  einer  gallertartigen 
Masse  von  äusserst  kleinen,  haarfeinen  Nadeln,  die  bei  14°  C.  sich 
in  40  Th.  Wasser  lösen.  Unter  dem  Exsiccator  entweichen  nicht 
weniger  als  4}  Mol.  Krystallwasser,  das  rückständige  halbe  Molekül 
erst  bei  140°  C. 


Berechnet  Gefunden 

K 9.63  9.60 

4±HsO  (inExs.)  20  00  19.60 

5HjO  (bei  140°)  22.22  21.77. 


2)  2(C, 0 H5  Cls  . SOsOK)  -+-  5HS  O.  Dieses  Salz  krystallisirt 
aus  einer  siedendheissen,  concentrirten  Lösung,  die  ziemlich  schnell  ab- 
gekühlt wird,  in  weissen,  kleinen,  prismatischen,  weichen  Krystallen. 
Es  verliert  unter  dem  Exsiccator  $ seines  Wassergehalts.  Das  übrige 
entweicht  wie  in  1)  bei  140°. 

Berechnet  Gefunden 

K 10.83  10.56 

2HsO  10.00  9.90 

2$Hj,0  12.50  12.39. 

3)  2(C,0HjCl,  . SO,  OK) -I- 3HsO.  Wenn  eine  Auflösung  von 
Kaliumsalz  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  wird,  so  erhält  man  all- 
mählig  weisae  Krystallaggregate  von  dieser  Zusammensetzung.  Das 
Salz  verliert  unter  dem  Exsiccator  $ seines  Wassergehalts,  den  Letzten 
erst  bei  140°,  wie  in  den  vorigen  Fällen. 

Berechnet  Gefunden 

H,0  5.26  5.07 

1$H„0  7.89  8.08. 

Das  Ammoniumsalz  wird  erhalten,  wenn  die  freie  Säure  mit 
Ammoniak  gesättigt  und  die  Lösung  zur  Trockne  auf  dem  Wasser- 


Digitized  by  Google 


965 


bade  verdampft  wird.  Es  krystallisirt  ans  eiuer  in  der  Wärme  ge- 
sättigten Lösung  in  haarfeinen,  verfilzten  Nädelchen.  Beim  Er- 
kalten nimmt  die  ganze  Lösung  eine  gallertartige  Consistenz  an. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  besonders  in  warmem  sehr  leicht  löslich. 
Wenn  die  Lösung  allmäblig  bei  60 — 70°  verdampft  wird,  krystallisirt 
ein  anderes  Salz  in  durchsichtigen,  länglich  sechsseitigen,  wohl  ausge- 
bildeten, mikroskopischen  Tafeln  aus. 

Das  Silbersalz,  C10  HsCl,SOtOAg -f- H,0,  scheidet  sich 
beim  Abdampfen  der  Lösung  als  ein  weisses,  kristallinisches  Pulver 
aus,  das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  warmem  ziemlich  löslich 
ist.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  120°  C.  Unter  dem  Exsiccator 
getrocknet  enthält  es  1 Mol.  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

Ag  26.86  26.21 

H,0  4.47  4.22. 

Das  Bariumsalz,  (C,0  H5CI,80)0),Ba  -4-  4HS  0,  krystallisirt 
in  feinen,  weissen,  Nädelchen,  wenn  seine  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade verdampft  wird.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  auch 
in  warmem  wenig  löslich.  Unter  dem  Exsiccator  getrocknet,  giebt  es 
1 1 Mol.  Wasser  ab.  Der  rückständige  Wassergehalt  — 2$  Moleküle  — 


geht  erst  bei  150°  weg. 

Berechnet 

Gefunden 

Ba 

18.00 

17.82 

1*14,0 

3.54 

3.19 

4H,Ü 

9.52 

9.52. 

Das  Calciumsalz,  (C,0H,C1,SO 

, O),  Ca  -+-  2H,0,  ist  ein  in 

kaltem  Wasser  sehr  schwer, 

in  warmem  leichter  lösliches  Salz,  das 

beim  Erkalten  einer  siedend  heissen  LösuDg  in  schönen,  weissen  Nadeln 
auskrystallisirt.  Das  Krystallwasser  entweicht  nicht  im  Exsiccator, 

sondern  erst  beim  Erhitzen  auf  200°  C. 

1 Th.  Salz  erfordert  760  Th. 

Wasser  von  15°  zum  Lösen. 

Berechnet 

Gefunden 

Ca 

6.36 

6.33 

2H,0 

5.73 

5.13. 

Das  Bleisalz,  (C10HS 

Cl,SO,0), 

Pb-|-4H,0,  ist  in  kaltem 

Wasser  sehr  schwer,  in  warmem  mehr  löslich.  Es  fällt  beim  Erkalten 
einer  Lösung  als  eine  weisse  Krystallmasse  von  feinen  Nadeln  aus. 
So  bereitet  enthält  es  4 Mol.  Wasser,  wovon  2£  Mol.  schon  unter  dem 
Exsiccator,  das  rückständige  beim  Erhitzen  auf  200°  entweichen. 
Von  Alkohol  wird  es  sehr  schwer  aufgenommen.  450  Th.  Alkohol 
(spec.  Gew.  0.82)  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1 Th.  unter  dem 


Exsiccator  getrocknetes  Salz. 

Berechnet  Gefunden 

Pb  24.91  24.50 

2JH,0  5.41  5.14 

4H,0  8.66  8.30. 
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Das  Mang  ansalz,  (C,0HjCl,  .S0,0)s  Mn  -+-  7HS  O,  krystallisirt 
in  der  Wärme  des  Wasserbades  als  eine  Krystallmasse  von  fast  weissea, 
etwas  ins  Braune  spielenden,  glänzenden  Blättern,  die  auch  in  warmem 
Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Das  so  bereitete,  ausgepresste  Salz 
enthält  7 Mol.  Wasser,  wovon  5J  schon  unter  dem  Exsiccator,  die 
übrigen  beim  Erhitzen  auf  180°  entweichen. 


' Berechnet  Gefunden 

Mn  7.50  7.42 

5$H,0  13.55  13.74 

7H,0  17.19  16.81. 


Wenn  eine  warm  gesättigte  Lösung  abgekühlt  wird,  erstarrt  sie 
zu  einer  gallertartigen  Masse  von  kleinen,  feinen  Nädelchen. 

Das  Zinksalz,  (C10 Hs  Clg  . SOs O), Zn  -+-  12HjO,  setzt  sich 
bei  langsamem  Erkalten  einer  in  der  Wärme  nicht  vollkommen  ge- 
sättigten Lösung  in  Gestalt  kleiner  Aggregate  von  mikroskopischen 
Nadeln  ab.  So  bereitet,  enthält  es  13  Mol.  Wasser,  von  denen  6 unter 
dem  Exsiccator,  die  übrigen  beim  Erhitzen  auf  190°  entweichen. 


Das  Salz  ist  in 

kaltem 

Wasser  schwer, 

in  warmem  sehr  leicht 

löslich. 

Berechnet 

Gefunden 

Zn 

7.63 

7.41 

6H20 

12.69 

13.18 

13HtO 

27.50 

27.44. 

Wird  eine  Lösung  durch  langsames  Verdampfen  bei  60°  zur 
Kristallisation  gebracht,  so  erhält  man  schöne,  durchsichtige,  mikrosko- 
pische Prismen. 

Eine  in  der  Wärme  concentrirte  Lösung  des  Zinksalzes  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen,  gallertartigen  Masse. 

Das  Kupfersalz  scbiesst  in  kleinen,  kurzen,  spitzen,  hellblauen 
Krystallen  oder  in  runden  Warzen  feiner  Nädelchen  an,  wenn  man 
die  Lösung  des  Salzes  unter  dem  Exsiccator  verdunsten  lässt. 
Wenn  aber  eine  ziemlich  verdünnte  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur an  der  Luft  stehen  bleibt  oder  wenn  eine  in  der  Wärme  fast 
gesättigte  Auflösung  abgekühlt  wird,  erstarrt  sie  zu  einem  schwach 
blauen,  gallertartigen  Körper.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leichter  als  die 
meisten  übrigen  Salze  löslich. 

Das  Amid  der  Säure,  C10HsClsSO,NHs,  wird  erhalten,  wenn 
man  das  entsprechende  Chlorid  mit  kaustischem  Ammoniak  kocht. 
Nachdem  die  Lösung  zur  Trockne  eingedampft  worden,  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet  ist,  wird  das  ge- 
bildete Amid  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
die  Verbindung  in  äusserst  feinen,  seidenglänzenden,  zu  Kugeln  ver- 
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einigten  Nadeln  heraus,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  fast  nicht 
löelicb  sind.  Sie  schmelzen  unter  Schwärzung  bei  ungefShr  245°  C. 
(Gef.  Stickstoff  — 4.78  pCt.,  her.  — 5.07.) 

Upsala,  Universitätslaboratorium,  Mai  1879. 


235.  Rieh.  Xaly:  Ueber  Nitrotosulf hydantoin. 

[Der  k.  Akad.  d.  Wissenscb.  in  Wien  vorgelegt  am  13.  Man  1879.] 
(Eingegangen  am  14.  Mai.) 


Wenn  die  Parabansäure,  wie  vermuthet  wird,  Oxalylbarnstoff  ist, 
so  könnte  das  Solfhydantoin  bei  der  Oxydation,  indem  das  Glycolyl 
CO  - CHj  zuOxalylCO—  CO  oxydirt  würde,  die  Sulfpara bansäure 
(besser  Thioparabansäure)  geben: 


CS 


NH  CO 


Oa 


CS 


NH  CO 


HsO. 


NH  CH,  "1'  = v'°NHCO 

Davon  ausgehend,  wurde  das  SalfbydantoTn  der  Einwirkung  ver- 
schiedener Oxydationsmittel  unterworfen,  so  der  Einwirkung  der 
Cbromsäure,  des  Chamäleons  und  der  Salpetersäure.  In  wie  fern 
sich  obige  Reaction  dabei  verwirklicht,  soll  in  einer  anderen  Mittheilung 
angegeben  werden.  Hier  werde  ich  nur  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure besprechen,  welche  das  oben  gedachte  Oxydationsprodukt  nicht 
giebt,  sondern  zur  Bildung  von  NitrososulfhydantoTn, 


führt. 


C,  N,  H,  (N 0)0S  oder  CS 


NHCO 
NH  CH  (NO)’ 


Die  Darstellung  des  NitrososulfhydantoTns  gelingt  auf  sehr 
einfache  Weise;  man  kann  sie  sowohl  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure, als  auch  von  salpetriger  Säure  bewerkstelligen;  im  letzteren 
Falle  ist  die  Ausbeute  begreiflicher  Weise  grösser. 

Wendet  man  Salpetersäure  an,  so  wird  das  SulfhydantoTn  in 
Säure  von  etwa  1.2  spec.  Gew.  (der  man  ohne  Schädigung  auch  noch 
etwas  Wasser  zusetzen  kann)  eingetragen  und  das  Gemisch  im  Wasser- 
bade erwärmt.  Bald  tritt  eine  lebhafte  Reaction  unter  Aufschaumen 
der  Flüssigkeit  ein,  die  sich  auch  noch  fortsetzt,  wenn  man  vom 
W'asserbade  entfernt  bat.  Indem  man  die  Einwirkung  je  nach  Be- 
dürfniss  abwechselnd  unter  Abkühlung  oder  weiterem  Erwärmen  sich 
vollziehen  lässt,  setzt  sich  in  reichlicher  Menge  ein  weissgelbes,  schweres 
Krystallpulver  zu  Boden,  das  die  erwähnte  Verbindung  darstellt  und 
sich  bei  völligem  Abkühlen  noch  etwas  vermehrt. 

Statt  Salpetersäure  als  solche  anzuwenden,  ist  es  zweckmässiger, 
das  Sulfhydantoin  mit  Wasser  zu  übergiessen  und  die  braunen  Dämpfo 
einzuleiten,  die  weisser  Arsenik,  mit  Salpetersäure  erwärmt,  abgiebt. 
Dabei  färbt  sieb  die  Flüssigkeit  meist  vorübergehend  blassrosenrotb, 
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erwärmt  Bich  stark  und  setzt  ebenfalls  einen  reichlichen  Niederschlag 
des  gelblichen  Krystallmebls  ab.  Durch  äussere  Zufuhr  von  Wärme 
kann  man  auch  hier  die  Reaction  beschleunigen  und  rascher  zu  Ende 
führen. 

Nach  dem  Erkalten  wird  mittelst  der  Pumpe  über  etwas  Glas- 
wolle die  saure  Lösung  abgesaugt  und  das  Präparat  getrocknet.  Da 
keine  andere  schwerer  lösliche  Verbindung  dabei  sich  bildet  oder  ins 
Spiel  kommt,  so  ist  der  Körper  schon  nach  einmaligem  Waschen  mit 
Wasser  so  gut  wie  rein,  kann  aber  auch  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt  werden.  Durch  nochmaliges  Einleiten  der  salpetrigen 
Säure  in  die  abgesaugte  Flüssigkeit  kann  meist  noch  eine  Partie  Sub- 
stanz gewonnen  werden. 

Die  Ausbeute  an  Nitrososulfbydantoln  ist  beträchtlich,  wie  bei- 
spielsweise folgende  Zahlen  zeigen.  No.  1 rührt  von  einer  Darstellung 
mittelst  Salpetersäure  her,  No.  2 — 5 von  Darstellungen  mittelst  sal- 
petriger Säure. 

1)  10  g Sulfhydantoiu  gaben  6.75  g Nitrososulfbydantoln 

= 54.5  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute. 

2)  15  - - gaben  13.20  g Nitrososulfbydantoln 

= 70.4  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute. 

3)  15  - - gaben  11.50  g Nitrososulfbydantoln 

= 61.4  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute. 

4)  30  - - gaben  24.00  g Nitrososulfbydantoln 

= 64.0  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute. 

5)  20  - - gaben  17.00  g Nitrososulfhydantom 

= 68.0  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute. 

Aus  viel  kochendem  Wasser  lässt  sich  der  Körper  umkrystalli- 
siren;  das  Filtrat  scheidet  beim  Erkalten  wieder  ein  schweres  Krystall- 
mehl  ab.  Da  es  sehr  schwer  löslich  ist,  so  verwendet  man  die 
abfiitrirten  Mutterlaugen  zum  Auflösen  neuer  Portionen  von  Rohprodukt. 

Das  Nitrososulfhydantoin  ist  ein  blass  gelblichweisses,  sammt- 
artiges,  schweres  Pulver,  das  aus  ganz  gleichförmig  gebildeten,  mikro- 
skopischen Kryställchen  besteht.  Die  einzelnen  Kryställcben  haben 
pyramidalen  Typus  und  sind  entweder  rhombisch  oder  hexagonal.  In 
Alkohol  ist  es  nicht  löslich,  auch  nicht  in  Aether,  Kohlenwasser- 
stoffen oder  Schwefelkohlenstoff.  Im  Röhrchen  erhitzt,  stösst  es  dicke 
Dämpfe  aus,  ohne  zu  schmelzen,  und  giebt  ein  gelbes  oder  braunes, 
sauer  reagirendes  Sublimat  und  einen  braunen  Rückstand.  Auf  etwas 
schmelzenden  Salpeter  geworfen,  bewirkt  es  eine  kleine  Explosion. 
Durch  Stoss  oder  Schlag  verpufft  es  nicht.  Eine  kleine  Messerspitze 
davon  auf  ein  glühendes  Platinblech  gebracht,  brennt  rasch  mit  ge- 
räuschloser Flamme  und  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen  ab.  Die 
Schmelze  mit  Soda  und  Salpeter  enthält  Sulfat. 
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Analysen: 


Gefunden 


M . . Berechnet flli CjHjNjSOj 

1 e = Nitroaosulfhvdantolu 


c 

H 

N 

S 

0 


24.85  24.66  24.51  — — — 24.67 

1.90  2.49  2.20  — — — 2.19 

— — — 29.52  — — 29.52 

— — — — 21.82  22.24  22.03 


24.83 

2.07 

28.97 

22.07 

22.07. 


Die  Entstehung  des  NitrososulfbydantoTns  ist  daher: 


CS 


N H CO 


N HO« 


CS 


N H CO 


H«0. 


N H CH,  “ VONUCH(NO) 

Die  auffallendste  Eigenschaft  des  Nitrososulfbydantoins  ist  sein 
Verhalten  zu  Basen,  mit  denen  es  lebhaft,  gelb,  orange  und  roth 
gefärbte  Verbindungen  gibt,  die  aber  keine  eigentlichen  Salze 
resp.  Substitutionsprodukle  sind.  Die  Bildung  von  so  schön  gefärbten 
Körpern  aus  einer  so  gut  wie  farblosen  Substanz  mit  farblosen  Basen 
erinnert  einerseits  an  die  Murexid  Verbindungen,  namentlich  aber  an 
die  Violursäure  Baeyer’s,  den  Nitrosomalonylbarnstoff: 

coS2™ch<no>- 


Verbindungen  mit  Alkalien.  Löst  man  Nitrososulfhydantoin 
in  überschüssigen,  verdünnten  Laugen,  so  erhält  man  auch  bei  starker 
Verdünnung  noch  eine  intensiv  tingirte,  gelbe  Flüssigkeit,  etwa  von 
der  Farbe  neutraler  Alkalichromate.  Trägt  man  in  diese  Flüssigkeit 
mehr  vom  Nitrosokörper  ein,  oder  wendet  man  von  vornherein  wenig 
Lauge  an,  so  wird  die  Lösung  dunkler  und  braunroth,  diese  durch 
mehr  Alkali  aber  wieder  gelb.  Auch  auf  Zusatz  irgend  einer  Säure 
wird  die  gelbe  Lösung  roth.  Die  Substanz  wirkt  durch  diese  Farben- 
änderung wie  ein  Indicator;  denn  wenn  man  eine  kleine  Menge  davoD, 
etwa  ein  paar  Centigramm,  in  etwa  10  ccm  Normallauge  auflöst,  so 
sind  beim  Rücktitriren  wieder  eben  10  ccm  Normalsäure  nöthig,  um 
die  gelbe,  alkalische  Lösung  roth  zu  färben;  ein  Tropfen  Lauge  macht 
dann  wieder  gelb,  Säure  roth  u.  s.  w.  Bei  grösseren  Mengen  Substanz 
tritt  die  Rnthfärbung  früher  ein,  bevor  die  zur  Neutralisation  nöthige 
Menge  Säure  hinzugefügt  worden  ist.  Setzt  man  über  den  Funkt  der 
Rotbfärbung  hinaus  noch  Mineralsäure  zu,  so  tritt  Verblassung  ein. 
Die  zwei  Farben,  das  Gelb  und  das  Roth,  entsprechen  offenbar  zwei 
verschiedenen  Reiben  von  Metallverbindungen;  die  ersteren  sind  die 
basisreicheren,  die  rothen  die  metallärmeren.  Ammoniak  verhält  sich 
wie  die  fixen  Alkalien. 


In  analysirbarem  Zustande  wurden  die  Alkaliverbindungen  nicht 
erhalten.  Wenn  man  die  Lösung  in  der  genügenden  Menge  verdünnter 
Natronlauge  unter  der  Luftpumpe  einengt,  so  bleibt  eine  citronengelbe, 
unzersetzte,  aber  nur  undeutlich  kristallinische  Masse  zurück.  Doch 
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konnte  durch  Auflösen  von  gewogenen  Mengen  von  Nitrososulfhydantoin 
in  verdünnter  titrirter  Natronlauge  festgestellt  werden,  dass  zur  Bil- 
dung der  gelben  Verbindung  auf  1 Mol.  der  Substanz  2 Aeq.  Natron, 
und  zur  Bildung  der  rothen  Verbindung  1 Aeq.  Natron  nöthig  ist. 

Barium  Verbindungen.  Auch  mit  Baryt  bilden  sieb  zwei  Ver- 
bindungen, eine  schön  krystallisirte , gelbe,  bariumreichere  und  eine 
rothe,  leicht  lösliche,  bariumärmere,  von  denen  die  erstere  genauer 
untersucht  wurde. 

Die  gelbe  Barium  verbindung,  Cs H, (NO) N,  SO  . BaH8 02, 
erhält  man  leicht  und  reichlich  in  folgender  Art.  Nitrososulfhydantoin 
wird  in  kohlensänrefreiem  Ammoniak  aufgelöst;  bei  grösseren  Mengen 
wird  die  Auflösung  erleichtert  und  beschleunigt,  wenn  man  mit  dem 
Ammoniak  in  einer  Reibschale  zusammenreibt  und  dann  Wasser  bis 
zur  klaren  Lösung  hinzufügt.  Zur  so  erhaltenen  Lösung  setzt  man 
eine  concentrirte,  warme  Chlorbariumlösong  im  Ueberschuss,  verstopft 
den  Kolben  und  stellt,  ohne  zu  schütteln,  in  die  Kälte.  Nach  einigen 
Stunden  sind  die  Wände  bekleidet,  und  der  Boden  hoch  von  der  Barium- 
verbindung bedeckt,  die  aus  gelben,  glänzenden  Blättern  oder  Aggre- 
gaten davon  besteht,  mit  einem  Stich  ins  Bronzefarbige  oder  Orange. 
Durch  blosses  Waschen  mit  kaltem  Wasser  wird  sie  völlig  rein  erhalten. 

In  kaltem  Wasser  ist  diese  Barium  Verbindung  sehr  wenig  löslich, 
in  beissem  mit  bräunlicher  Farbe.  Aus  heissem  Wasser  kann  sie  nur 
mit  Verlust  umkrystallisirt  werden,  da  ein  Theil  in  die  rothe  Barium- 
verbindung übergeht.  Lufttrocken  bildet  sie  ein  aus  glänzenden  Blätt- 
chen bestehendes,  oranges  Krystallpulver.  Die  einzelnen  Blättchen 
zeigen  sich  im  polarisirten  Lichte  unter  dem  Mikroskop  zweiaxig,  wahr- 
scheinlich sind  sie  monoklin  oder  triklin.  Ihr  Habitus  ist  tafelförmig; 
es  kommen  2 Formen  vor,  entweder  rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln. 
Der  spitze  Winkel  der  ersteren  ist  (von  Hrn.  Dölter  gemessen)  75°. 
Die  rhombischen  Blättchen  sind  meist  sehr  gut  ausgebildet  und  isolirt, 
die  sechseckigen  sind  oft  über  einander  liegend  und  bilden  Aggregate  von 
kammartiger  Form  und  auch  andere  von  symmetrischer  Anordnung. 

Wie  die  folgenden  Analysen  zeigen  werden,  ist  die  Verbindung 
nicht  durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Barium  entstanden, 
sondern  ist  eine  AneinaDderlagerung  von  Nitrososulfhydantoin  mit 
2 Aeq.  Bariumhydroxyd.  Darin  besteht  ein  Unterschied  zu  der  sonst 
ähnlich  constituirten  Violursäure,  welche  Metallderivate  nach  Art  der 
Säuren  giebt.  Ausser  Bariumhydroxyd  enthält  die  lufttrockene  Ver- 
bindung auch  1 Mol.  Wasser,  welches  aber  schon  bei  längerem  Ver- 
weilen im  Exsiccator  und  nach  24stündigem  Verweilen  im  Vacuum 
abgegeben  wird.  Bei  100°  wird  es  ebenfalls  leicht  abgegeben.  Die 
im  Vacuum  getrocknete  Substanz  verliert  bei  100°  nichts  mehr.  In 
feuchter  Luft  nimmt  die  vacuumtrockene  Substanz  wieder  Wasser  auf. 
Durch  das  Trocknen  wird  die  Farbe  der  Verbindung  etwas  dunkler. 
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Analysen: 

1 2 3 4 3 6 Mittel 

Wasser  — 5.37  5.40  — 5.06  (4.90)  5.28  pCt. 

Barium  43.27  43.26  43.86  43.51  43.58  43.45  43.49  - . 

Daraus  folgt,  dass  die  Verbindung  weder  ein  Substitutionsprodukt, 
noch  das  Bariumsalz  einer  Nitrososulfhydantolnsfiure,  sondern  dass 
sie  ein  Additionsprodukt  mit  ßariumbydrat  ist  und  auch  noch  1 Mol. 
ziemlich  locker  gefundenen  Wassers  enthält. 

Berechnet  ftor 

C,  H,  (NO)N,SO  . B»H,  0,  1} , O Ue,un,ll!n 

Ba  43.35  pCt.  43.49  pCt. 

H, O 5.39  - 5.28  - . 

Die  rothe  Bariumverbindung  lässt  sich  auf  mehrfache  Art 
darstellen.  Zerrührt  man  die  gelbe,  eben  beschriebene  Verbindung 
mit  Wasser,  und  setzt  allmälig  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  so 
bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  schön  rotber  Brei  dieser  barium- 
firmeren  Verbindung,  gemischt  mit  Bariumsulfat. 

Zerreibt  man  die  gelbe  Verbindung  mit  Nitrososulfhydantoin  und 
Wasser,  und  erwärmt,  so  entsteht  ebenfalls  eine  dunkelkirschrothe 
Lösung;  desgleichen,  wenn  man  Nitrososulfhydantoin  mit  frisch  ge- 
fälltem, aufgescblfimmten  Bariumcarbonat  kocht,  oder  wenn  man  die  gelbe 
Bariumverbindung  mit  Essigsäure  behandelt,  u.  s.  w.,  also  immer  dann, 
wenn  man  der  gelben  ßariumverbindung  Barium  entzieht,  oder  dem 
Nitrosokörper  nur  wenig  Baryt  zufübrt.  Jedenfalls  ist  die  rothe  Ver- 
bindung ein  Körper,  der  sich  zur  gelben  ßariumverbindung  so  ver- 
hält, wie  ein  saures  Salz  zu  einem  neutralen. 

Auf  so  mannigfache  Weise  die  rothe  Verbindung  auch  entsteht, 
so  konnte  doch  aus  deren  Lösungen  kein  krystallisirter  Körper  ge- 
wonnen werden.  Selbst  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  blieben 
nur  braune,  unansehnliche  Krusten  zurück,  mit  einzelnen  mikrosko- 
pischen Kryst&llcben  dazwischen,  kurz  eine  Masse,  die  keinen  Anlass 
zur  Analyse  bot.  Immerhin  ist  aber  der  Körper  durch  seine  Farbe 
und  leichte  Entstehung  charakteristisch  genug.  Selbst  Kohlensfiure 
zerlegt  schon  die  gelbe  ßariumverbindung  und  macht  die  rothe  daraus, 
und  wenn  man  die  gelbe  Verbindung  nur  aus  Wasser  umkrystallisiren 
will,  so  färben  sich  die  Mutterlaugen  immer  braunroth  unter  dem 
Einflüsse  der  Luftkohlensäure;  daher  der  früher  erwähnte  Verlust. 

Aus  der  rothen  Lösung  der  ßariumverbindung  kann  man  (die 
gelbe  ßariumverbindung  ist  zu  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser)  durch 
die  Salze  der  schweren  Metalle  die  betreffenden  Metallverbindungen 
als  flockige,  bunte  Niederschläge  erhalten;  so  fällt  Bleiacetat  gelbrotb, 
Zinkchlorid  orange,  Sublimat  ebenso,  Kupfersalz  braun,  Silbernitrat 
dunkelrotb. 
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Die  Silberverbindung  bildet  einen  grossflockigen,  dunkel- 
braunrotbeo,  leicht  flltrirbaren  Niederschlag.  Zu  seiner  Darstellung 
wurde  Nitrososullhydantoih  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Essigsäure  bis 
zur  schwachsauren  Reaction  (dabei  Rothfärbung) , und  mit  über- 
schüssigem Silbernitrat  versetzt.  Der  Niederschlag  ist  in  Wasser  ganz 
unlöslich,  das  Filtrat  farblos  und  die  Waschwässer  sind  silberfrei;  luft- 
trocken bildet  er  dunkle,  dem  trocknen  Feä03  ähnliche,  metallisch 
glänzende  Stücke,  ist  unveränderlich  bei  80°  C.  und  verliert  bei  dieser 
Temperatur  nur  eine  Spur  Feuchtigkeit. 

Berechnet  ftlr  Gefunden 

CjH.tNCOAgNjSO.  Ag,0  L II. 

Ag  66.9  pCt  66.86  66.86  pCt. 

Demnach  ist  auch  die  Silberverbindung  analog  der  Bariumver- 
bindung zusammengesetzt,  d.  h.  sie  enthält  2 Aequivalente  des  Metall- 
oxyds einfach  angelagert,  aber  nicht  als  Hydrat  sondern  der  ge- 
ringeren Beständigkeit  des  Silberhydroxyds  entsprechend  als  Oxyd. 
Ausserdem  ist  aber  noch  ein  Atom  Wasserstoff  der  Verbindung  durch 
Silber  ersetzt;  der  Körper  also  ArgentnitrososulfhydantoTn- 
silberoxyd  *). 

Wird  die  Silberlösung  nicht  im  Ueberschusse  zugesetzt,  so  wird 
alles  Silber  so  vollständig  ausgefällt,  dass  im  Filtrate  Salzsäure  auch 
nicht  die  geringste  Trübung  mehr  giebt,  der  Niederschlag  sieht  aber 
gerade  so  aus  wie  der  vorher  beschriebene,  nur  enthält  er  weniger 
Silber,  wahrscheinlich  nur  das  angelagerte  Ag2  O und  kein  substi- 
tuirtes  Silber.  Gefunden  sind  Zahlen  von  55 — 63  pCt.  Silber. 

Interessant  ist  auch  die  Eisenoxydulverbindung.  Setzt  man 
zur  Lösung  von  NitrososulfbydantoTn  in  wenig  Ammoniak  etwas 
einer  Eisenvitriollösung,  so  erhält  man  eine  dunkelschwarzbraune, 
klar  filtrirbare  Flüssigkeit,  die  jedenfalls  eine  Metallverbindung 
von  ähnlicher  Constitution  ist,  wie  die  mit  Baryt  und  Silberoxyd 
es  sind,  die  aber  Eisenoxydul  enthält,  ln  dieser  additionellen  Ver- 
bindung erhält  sich  also  noch  jene  Eigenthümlichkeit  der  Nitroso- 
gruppe,  welche  sie  als  freies  Stickoxyd  zu  den  Eisenoxydulsalzen 
bekanntlich  zeigt.  Säuert  man  die  schwarzbraune  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure  an,  so  verblasst  die  Farbe,  und  die  Verbindung  ist 
zersetzt  Versetzt  man  andererseits  mit  Lauge,  so  verhält  sich  die 
dunkle  Flüssigkeit  ebenfalls  wie  eine  Ferrosuinverbindung,  indem 
grünes  Oxyduloxyd  fallt  und  im  Filtrat  sich  die  gelbe  Alkalinitrosover- 
bindung findet. 

*)  Zum  Zwecke  anderer  Versuche  bat  Hr.  R.  Andreaach  die  Silberverbindung 
dea  Sulfhydantoi'ns  dargestellt  und  analysirt.  Ich  theile  daraus  mit,  dass  Sulfhy- 
dantoin  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Silbernitrat  gefallt,  ein  D iargentsulfhy- 
dantoin  giebt,  C,  Hä  Aga  Na  OS.  Gef.  65.28  pCt.  Ag,  her.  65.45  pCt.  Ag.  Von 
den  zwei  durch  Silber  ersetzbaren  Wassersoffatomen  bleibt  im  Mitrosokörper  noch  einet. 
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Die  Versuche,  eine  Nitrososulfhydantofnsäure  danustellen, 
also  einen  Körper,  der  sich  zum  Nitrososulfhydantoin  so  verhält,  wie 
meine  Sulfbydantoinsänre  *)  zum  SulfbydantoTn,  haben  keine  Resultate 
ergeben;  die  Säure  scheint  nicht  zu  ezistiren.  Als  20 g der  gelben 
Barium  Verbindung  mit  der  eben  notb  wendigen  Menge  verdfinter  Schwefel- 
säure zerlegt  wurden,  blieben  beim  Schwefelsäuren  Baryt  braune 
Körner  zurück,  während  die  überstehende,  gelbe,  schwache  Gas- 
entwickelung zeigende  Flüssigkeit  beim  Eindampfen  eine  braune,  nicht 
einheitliche  Masse  zurück  liess.  Da  mittlerweile  erkannt  worden  war, 
dass  die  Metallverbindungen  des  Körpers  keineswegs  den  hydantotu- 
sauren  correspondiren , so  wurden  die  Anläufe  danach  nicht  weiter 
fortgesetzt,  da  die  Wahrscbeinlickeit  fehlte,  die  Säure  darzustellen. 

Auch  Reductionsversucfae  mit  Zinn  und  Salzsäure  gaben  kein  gut 
fassbares  Resultat;  hingegen  verläuft  die  Spaltung  mit  heissen 
Basen  glatt,  und  es  ist  Aussicht  vorhanden,  durch  ein  leicht  errath- 
bares  Mittelglied  zu  einer  Nitmsoessigaäure  zu  gelangen.  Bei  dieser 
Untersuchung  hat  sich  Herr  Andreasch  vielfach  mitbetheiligt. 

Gras,  im  Mai  1879. 


238.  Rndolf  Andreasch:  Ueber  die  Zersetzung  des  ameisensanren 
Ammoniums  in  höherer  Temperatur. 

(Der  kais.  Akad.  d.  Wissenschaften  in  Wien  rorgelegt  am  6.  März  1879.] 
[Aua  dem  Laboratorium  de9  Prof.  M al  y in  Grat.] 

(Kingegangen  am  14.  Mai.) 

Gelegentlich  von  Arbeiten  in  der  Harnsäuregruppe  sollte  die 
Addition  von  Blansäare  im  Status  nascens  versucht  werden. 

Da  nun  allgemein  angegeben  wird,  dass  sich  ameisensauree 
Ammon  in  der  Hitze  in  Wasser  und  ßlansäure  spaltet,  so  schien  das 
Erhitzen  des  betreffenden  Körpers  mit  ameisensaurem  Ammon  ein 
passender  Weg  zu  sein,  eine  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  her- 
vorzubringen. 

Das  zu  diesem  Zwecke  erforderliche  Ammoniumformiat  wurde  in 
der  gewöhnlichen  Weise  aus  Oxalsäure  und  Glycerin  and  Neutrali- 
sation des  Destillates  mit  Ammoniak  dargestellt.  Es  wurde  zuerst 
aus  Wasser,  dann  ans  Alkohol  umkrystallisirt  und  war  vollkommen 
rein,  wie  die  nachstehenden  Zahlen  beweisen: 

Berechnet  Gefunden 

NH«  28.57  pCt.  28.52  pCt 

Das  so  erhaltene  Salz  war  schneeweiss  und  bildete  federartige, 
dem  Salmiak  sehr  ähnliche  Krystalle. 

')  Sitzungeber.  d.  k.  Akad.  Band  74,  II.  Abth.  April  1877. 
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Bevor  non  zu  den  eigentlichen  Versuchen  geschritten  wurde, 
prüfte  ich  die  Angabe  von  Pelouze  *),  der  wörtlich  mittheilt: 

„Bei  140°  giebt  das  Salz  ein  wenig  Ammoniak  ab  uDd  bei  180° 
zersetzt  es  sieb  in  Blausäure  und  Wasser“;  und  weiter:  „Durch  Destil- 
lation erhält  man  sehr  concentrirte  Blausäure,  die  weniger,  als  ihr 
Gewicht  Wasser  enthält“. 

Es  wurden  nun  zu  wiederholten  Malen  in  einer  kleinen  Retorte 
ungefähr  10  g des  Salzes  theils  im  Paraffin  bade,  theils  über  freier 
Flamme  auf  180°  C.  erhitzt.  Nachdem  das  Salz  geschmolzen  war, 
trat  unter  starker  Entwicklung  von  Ammoniak  und  Kohlenoxyd  theil- 
weise  Zersetzung  ein,  wobei  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  überde- 
stillirte;  die  Temperatur  stieg  bis  gegen  220°,  wobei  sämmtliches  Salz 
zersetzt  war,  und  io  der  Retorte  ein  schwach  bräunlicher  Anflug  zu- 
rückblieb. Das  Destillat  reagirte  bald  alkalisch,  bald  schwach  sauer, 
blieb  mit  Silberlösung  und  Salpetersäure  versetzt  vollkommen  klar, 
war  also  frei  von  Blausäure. 

Beim  Erwärmen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  trat  Reduc- 
tion  ein. 

Auch  mit  Schwefelammonium  abgedunstet,  gab  das  Destillat  auf 
Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  kaum  merkliche  Dunklerfärbung. 

Durch  diese  Resultate,  die  die  beinahe  vollständige  Abwesenheit 
von  Blausäure  bewiesen,  auf  die  Unrichtigkeit  obiger  Angabe  aufmerk- 
sam gemacht,  wurde  der  Versuch  nochmals  mit  etwa  25  g des  reinen 
Salzes  wiederholt  und  die  einzelnen  bei  verschiedenen  Temperaturen 
übergehenden  Fractionen  gesondert  aufgefangen. 

Das  Salz  wurde  in  einer  kleinen  Retorte  mit  eingesenktem  Thermo- 
meter über  dem  Drahtnetze  erhitzt.  Es  begann  bei  ungefähr  120°  zu 
schmelzen,  bei  155°  trat  Ammoniakentwickelung  auf,  und  unter  lang- 
samen Steigen  des  Quecksilbers  destillirte  ein  wasserhelles,  dünnflüs- 
siges, sehr  kleine  Tropfen  bildendes  Liquidum  über.  Da  bei  175° 
die  Flüssigkeit  sichtlich  dickflüssiger  wurde , wechselte  man  die  Vor- 
lage. Bei  190°  wurden  die  Tropfen  schwach  gelblich,  weshalb  auch 
dieser  Theil  gesondert  aufgefangen  wurde.  Bei  220°  war  der  Inhalt 
der  Retorte  unter  Rücklassung  eines  unbedeutenden,  bräunlichen  Rück- 
standes verschwunden. 

Das  erste  Destillat  zwischen  155°  und  175°  war  wasserhell, 
dünnflüssig,  reagirte  stark  alkalisch  und  erwies  sich  vollkommen 
blausäurefrei. 

Die  zweite  Fraction  von  175 — 195°  war  ebenfalls  farblos,  etwas 
dickflüssiger,  als  die  vorige,  zeigte  eine  schwach  saure  Reaction  und 
gab  bei  der  Prüfung  auf  Blausäure  ebenfalls  ein  vollständig  nega- 
tives Resultat. 


')  Arnrnl.  Chem.  Pharm.  II,  88. 
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Nor  der  dritte  Theil,  der  über  195°  überging  und  ein  dickflüs- 
sigeres, schwach  gelb  geflrbtes  and  sauer  reagirendes  Liquidum  bil- 
dete, gab  mit  Silberlösaog  eine  schwache  Trübung,  die  auf  Spuren 
von  Cyanwasserstoff  binwies.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge 
und  Eisenoxydaloxydlösung  und  nachherigem  Uebersättigen  mit  Salz- 
säure  färbte  sieb  die  Flüssigkeit  schwach  grün  und  setate  nach  län- 
gerem Stehen  ein  paar  Flocken  von  Berliner  Blau  ab. 

Dass  das  hauptsächlichste  ZeraeUungsprodukt  des  Ammonium- 
formiates  in  der  Hitse  Dicht  Blausäure,  sondern  Formamid  ist,  hat 
dann  später  zwar  Lorin  *)  nachgewiesen.  Derselbe  giebt  aber  doch 
auch  an:  „ Die  zwischen  180°  und  200°  gesammelte  Flüssigkeit  ist 
reich  an  Blausäure,  wie  dies  schon  Peloose  nachgewiesen  hat,  and 
enthält  auch  Formamid.“ 

Auch  diese  Angabe  kann  ich  auf  Qrand  der  vorbeschriebenen 
Versuche  nicht  gelten  lassen;  sie  bezieht  sieb  vielleicht  auf  die  trockene 
Destillation  sehr  grosser  Mengen  des  ameisensauren  Salzes,  wobei  an 
einigen  Stellen  der  Retorte  Ueberhitzang  und  damit  eine  secundäre 
Reaction  eintritt,  bei  der  dann  das  Formamid  weiter  zerfallen  könnte: 
H — CO  NH,  — H,0  -+-  CNH. 

Hat  man  aber  nicht  zu  grosse  Mengen  des  Salzes  und  vermeidet 
man  Ueberhitzang,  so  tritt,  wie  ich  gezeigt  habe,  die  Spaltung  bis  zur 
Blausäurebildong  niebt,  oder  doch  nur  zuletzt  in  kleinen  Sparen  ein. 

Dies  bervortubeben,  ist  der  Zweck  vorliegender  Notiz,  da  in  fast 
allen  gangbaren  Hand-  and  Lehrbüchern  bei  der  Beschreibung  des 
Ammoniumformiates  ganz  kurz  and  bündig  angegeben  wird:  „Beim 
Erhitzen  auf  180°  zerfällt  das  Salz  in  Cyanwasserstoff  und  Wasser“  *), 
und  der  Process  so  hingestellt  wird,  als  wäre  die  Blausäure  das  Haupt- 
prodokt  der  Zersetzung,  and  als  verliefe  diese  selbst  glatt  nach  der 
Gleichung:  H — COONH*  = 2 H,0  CNH. 

Es  verhält  sich  im  Gegentbeil  das  ameisensaure  Ammonium  in 
der  Hitze  analog  den  Ammonsalzen  der  andern  fetten  Säuren,  und 
es  wäre  an  der  Zeit,  dass  die  obige  unrichtige  Angabe  über  sein  Ver- 
halten gestrichen  würde. 

Graz,  am  20.  Februar  1879. 


237.  C.  Böttinger:  Ueber  eine  neue  Bäte  C,,  H,,  Nv. 

[Mitgetbeilt  aus  d.  chem.  Laboratorium  d.  Techn.  Hochschule  zu  Brauuschweig.] 
(Eingegangen  am  14.  Hai.) 

Ich  sehe  mich  veranlasst,  das  Nachfolgende  über  eine  Base 
C,,Hl8Ns,  welche  ich  als  Reactionsprodukt  der  Einwirkung  von 
Benzalchlorid  auf  Anilin  erhalten  habe,  mitzutheilen,  da  meine 

*)  Compt.  rend.  LIX,  p.  51.  Journ.  pr.  Chem.  XCIV,  p.  63. 

’)  Z.  B.  Neuss  HandwSrterb.  I,  p.  370.  Kolbe’»  ausfllhrl.  Lehrb.  I,  p.  580. 
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früheren  Angaben  über  diesen  Körper,  zu  dessen  Darstellung  mich 
Stadien  über  das  Rosanilin  l)  geleitet  hatten,  zu  Missverständnissen 
Veranlassung  geben  könnten.  In  der  ersten  Mittheilnng  8)  bemerkte 
ich  nämlich,  dass  eich  der  Schmelzpunkt  der  Base  nur  schwer  besimmen 
lasse,  denn  dieselbe  sinterte  bei  62°  zusammen  und  schmolz  gegen  67° ; 
nach  der  zweiten  Mittheilung  *)  soll  die  Base  aus  wasserfreiem  Aethe r 
in  schönen,  bei  124 — 125°  schmelzenden  Krystallen  erhalten  w’erden 
können.  Ich  würde  diese  so  sehr  von  einander  abweichenden  An- 
gaben nicht  so  ohne  Weiteres  veröffentlicht  haben,  wenn  mir  nicht 
zu  jener  Zeit  die  Gelegenheit  gefehlt  hätte,  die  Frage  durch  Anstellen 
von  Versuchen  endgültig  zu  lösen. 

Ich  bereitete  die  Base  in  grösseren  Mengen  unter  Anwendung 
des  früher  erwähnten  Verhältnisses  bezüglich  der  Componenten,  in 
geräumigen,  offnen  Kocbkolben,  welche  in  kaltes  Wasser  eingestellt 
wurden.  Benzalchlorid  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Anilin 
kaum  ein,  fügt  man  aber  zu  der  Mischung  eine  Messerspitze  Zinkstaub, 
so  erfolgt  nach  einiger  Zeit  eine  spontane,  äusserst  energische  Reac- 
tion,  wobei  die  Masse  stark  steigt  und  sich  färbt. 

Das  Produkt  wurde  in  ziemlich  concentrirter  Salzsäure  aufge- 
nommen, der  Lösung  alsdann  Wasser  zugesetzt,  wodurch  ein  teigiges, 
dunkel  gefärbtes  Harz  aasgeschieden,  welches  durch  Filtriren  entfernt 
wurde.  Das  Harz  wurde  nochmals  mit  Salzsäure  ausgezogen,  die 
wässerigen,  sauren  Auszüge  wurden  vereinigt  und  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, worauf  die  Base  als  eine  zusammengebackene,  weisse  Masse 
ansfiel.  Nach  dem  Erwärmen  der  Flüssigkeit  sammelte  sich  die  Base 
als  halbflüssiger  Teig  auf  dem  Boden  des  Gefässes  und  konnte  von 
der  überstehenden  Flüssigkeit  durch  Decautiren  getrennt  werden. 
Sie  wurde  zunächst  anhaltend  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  hier- 
auf abgekühlt,  wobei  sie  erstarrte,  gepulvert,  auf  ein  Filter  gebracht 
und  mit  kaltem  Wasser  bis  zum  Entfernen  des  Salmiaks  gewaschen. 
Alsdann  wurde  die  in  eine  Porzellanschale  gebrachte  Base  durch  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  getrocknet.  Das  Wasser  schmolz  aus 
und  konnte  abgegossen,  resp.  in  Filtrirpapier  aufgesaugt  werden. 
Dennoch  hielt  die  Base  hartnäckig  Feuchtigkeit  zurück.  Zur  weiteren 
Reinigung  wurde  der  Körper  in  Benzol  aufgelöst.  Die  Base  bildet 
nämlich  mit  Benzol  eine  in  letzterem  schwer  lösliche  Doppelverbindung, 
verhält  sich  also  wie  Triphenylmethan  4).  Die  Benzolverbindung 

’)  C„Hl(Hr 

*)  Diese  Ber.  XI,  276.  Eingel.  9.  Januar  1878. 

*)  Diese  Ber.  Xi,  840. 

*)  Die  HH.  E.  und  0.  Fischer  stellen  nra  Schlüsse  ihrer  Abhandlung  „lieber 
Rosanilin4*  die  Bildungsweisen  dieses  Kohlenwasserstoffs  zusammen.  Der  Vollständig- 
keit wegen  theile  ich  mit,  dass  kleine  Mengen  dieses  Körpers  auch  entstehen,  wenn 
Benzalchlorid  mit  Benzol  und  etwas  Zinkstaub  erwärmt  werden.  Diese  Thatsache 
fand  ich  bereits  im  Januar  1878. 
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konnte  indessen  nur  durch  fortgesetzte«  Umkrystmllisiren  in  ganz 
reinem  und  farblosen  Zustand  gewonnen  werden. 

1(K)  g Benzalchlorid  lieferten  gegen  25  g der  reinen  Verbindung. 
Die  Krystalle  bilden  Prismen,  welche  sich  in  der  Form  eines  in  der 
Mitte  der  Dreiecksseiten  gefurchten,  ausgezackten  Bajonnettes,  dessen 
spitzer  Winkel  ca.  20°  beträgt,  gruppiren,  sind  durchsichtig,  ver- 
wittern aber  beim  Liegen  an  der  Luft  etwas.  Die  reine  Verbindung 
schmilzt  bei  104 — 105°  unter  Aufschäumen.  Die  Hauptmenge  meiner 
Substanz,  welche  zwar  schön  krystallisirte,  behielt  einen  gelben  Stich, 
der  nur  schwierig  entfernt  werden  konnte  und  schmolz  bei  96 — 98°. 

Hr.  F.  Mann  hat  einige  ßenzolbestimroungen  dieses  letzteren 
Körpers  ausgeführt  und  mir  darüber  Folgendes  mitgetheilt. 

0.5755  g Substanz  verloren  bei  150°  an  Gewicht  0.1199  g = 20.84  pCt. 
0.7078  g - - - 100°  - ' - 0.1367  g = 19.30  - 

im  Kohlensäurestrom 

0.5376  g Substanz  verloren  bei  105°  an  Gewicht  0.1 191  g = 20.00  pCt. 
im  Kohlensäurestrom 


Die  Analyse  der  ganz  reinen  Verbindung,  welche  nach  flüchtigem 
Abtrocknen  an  der  Luft,  eine  Stunde  in  den  Exsiccator  gestellt 
wurde,  lieferte  mir  folgende  Resultate: 

0.6724  g Substanz  verloren  bei  150°  im  langsamen  Luftstrom  0.1522  g 
an  Gewicht  = 22.64  pCt. 

In  allen  Fällen  besass  der  Rückstand  eine  leicht  bräunliche  Fär- 
bung und  war  vollkommen  durchsichtig. 

Die  reine  Benzolrerbindung  wurde  analysirt.  Ich  erhielt  bei  der 


Bestimmung  folgende  Resultate: 

, 0.6796g CO ,=  0.1 8535g  C = 84.83 pCt.C 

0.2185g  Subst.  lieferten  f)140!)gH^o  = ()  01565gH  _ ? ,6  . jj. 


0.2102g  Subst.  lieferten  0.1328g  HjO  = 0.01475gH — 7.02  - H. 


Berechnet  für 


C19H18N5  + C6H6;  C«H6  - 22.13  pCt. 
C19H18N,-4-C6  H«;  C = 85.22 pCt.  H = 6.82pCt. 


Als  die  Benzol  Verbindung  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt 
wurde,  löste  sie  sich  unter  Abscheidung  von  allmfilig  entweichendem 
Benzol  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Ein  Fichtenspan,  welcher 
in  diese  Lösung  eingetaucht,  alsdann  einige  Male  durch  die  Luft  ge- 
schwenkt wurde,  färbte  sich  ^während  des  Trocknens  an  den  benetzt 
gewesenen  Stellen  intensiv  gelb.  Für  die  Base  ist  diese  Reaction  un- 


gemein  charakteristisch. 

Der  Schmelzpunkt  der  zunächst  sinternden  Base  liess  sich,  wie  ich 
bereits  früher  erwähnte,  nur  ungemein  schwierig  erkennen.  Diese 
Erscheinung  scheint  auf  die  Eigenschaft  derselben,  Nasser  zurückzu- 
halten,  turückgeführt  werden  zu  müssen.  In  der  That  entwickelte 
selbst  die  exsiccatortrockene  Substanz  beim  Erwärmen  etwas  \\  asser, 


Berichte  d.  D.  chem  GeselUcheA.  Jahre.  Xtt. 
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wie  an  dem  Beschlag,  der  sich  iD  den  obern  Theilen  des  Scbmelz- 
röhrchens  bildete,  ersehen  werden  konnte.  Diese  Erscheinung  wurde 
beim  Erwärmen  grösserer  Mengen  der  Base  noch  deutlicher  wahrge- 
nommen. Die  Wassermenge  war  gering.  Auch  jetzt  vermag  ich  den 
Wahren  Schmelzpunkt  der  Base  nicht  so  genau  anzugeben , wie  ich 
gerne  möchte.  Derselbe  scheint  um  75°  zu  liegen,  bei  78n  ist  die 
Base  vollkommen  flüssig. 

Wie  ich  bereits  früher  erwähnt  habe,  konnte  die  Base  durch  Er- 
hitzen mit  Quecksilberchlorid  in  einen  wahren  Earbstoff  übergeführt 
werden. 

Dasselbe  war  der  Fall,  als  die  Base  oder  ihre  Benzol  Verbindung 
mit  Ar8ensäiire  erhitzt  wurde. 

Im  ersteren  Fall  entstand  zunächst  eine  klare  Lösung,  welche 
sich  beim  Erwärmen  roth  färbte;  endlich  erfolgte  die  Farbstoffbildung 
unter  energischer  Reaction.  Der  Rohfarbstoff  ist  rothviolett,  die  ver- 
dünnten Lösungen  derselben  sind  von  rother  Farbe. 

Durch  Oxydation  (wahrscheinlich  können  noch  andere  Oxydations- 
mittel angewendet  werden)  verwandelt  sich  also  die  Base  in  Farb- 
stoff. Nach  dem  Gesagten  lässt  sich  die  von  mir  beobachtete  Farb- 
stoffbildung nicht  zurückführen  auf  eine  Verunreinigung  des  verwen- 
deten Benzalchlorids  durch  Benzotrichlorid,  wie  dies  von  O.  Döbner1) 
scheint  angenommen  worden  zu  sein. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  nicht  unterlassen  zu  bemerken, 
dass  meine  frühere  Angabe,  salpetrige  Säure  wirkte  auf  die  Base  nicht 
ein,  zwar  richtig  war  für  die  Bedingungen,  unter  welchen  ich  damals 
arbeitete,  jedoch  kaum  allgemein  gültig  sein  dürfte.  — 

Es  bleibt  noch  übrig,  mit  einigen  Worten  der  Substanz  zu  ge- 
denken, welche  ich  in  meiner  zweiten  Schrift  erwähnte.  Diesen  Körper 
habe  ich  bei  meinen  neueren  Versuchen  nicht  wieder  erhalten.  Früher 
hatte  ich  denselben  mit  Hülfe  von  Aether  von  sehr  grossen  Mengen 
nicht  krystallisirender  Substanz  getrennt.  Da  der  Körper  beim  Erhitzen 
mit  Quecksilberchlorid  Farbstoff  lieferte,  glaubte  ich  denselben  für  die 
reine  Base  entsprechen  zu  müssen,  um  so  mehr,  als  ich  bei  einer 
Analyse  dahin  zielende  Werthe  erhalten  hatte: 

0.1871  g Substanz  lieferten  0.5656  g C Oa  entspr.  0.15425  g C 
= 82.65  pCt.  C. 

1 ) Diese  Berichte  XI,  1236.  In  diesen  Berichten  XI,  840  gedachte  ich  auch 
der  Reaction,  welche  sich  zwischen  Bonzalchlorid  und  Dimethylanilin  abspielt.  Als 
Nebenprodukt  derselben  beobachtete  ich  da»  Auftreten  einer  grünen  Farbe,  hob  aber 
•liese  Erscheinung  nicht  besonders  hervor,  sondern  bemerkte  am  Schlüsse  des  Auf- 
satzes „in  den  andern  Fällen  entstehen  mehr  oder  weniger  gefärbte  Flüssigkeiten“. 
Sowohl  den  HH.  Fischer  als  auch  Hrn.  Ddbner  scheint  diese  Stelle  entgangen 
zu  sein. 
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0.1871g  Substanz  lieferten  0.1175  g H,  O entspr.  0.01305  g H 
«=  6.98  pCt.  H. 

Berechnet  für  CI9  H,g  Nt:  C = 83.21  pCt.  H = 6.57  pCt. 


Nachdem  ich  jetzt  die  Verschiedenheit  der  beiden  Körper  mit 
Sicherheit  dargethan  zu  haben  glaube,  möchte  ich  eine  Vermuthung 
über  deren  Natur  fiussern.  Der  letzterwähnte  Körper  entstand  nur 
einmal  und  auch  da  nur  in  kleinen  Mengen.  Bei  der  Reaction  zwi- 
schen Benzalchlorid  und  Anilin  wird  Salzsäure  gebildet. 

Man  weiss,  dass  Hydrazobenzol  durch  Säuren  leicht  in  Benzidin 
umgewandelt  wird. 

Ein  solcher  Vorgang  kann  auch  bei  der  von  mir  beschriebenen 
Reaction  eine  Rolle  spielen.  Aus  Benzalchlorid  und  Anilin  sollte  zu- 
nächst der  Körper 

„ . ..  NH  . C(  H,  , 

CeHsCH^H  £ entstehen. 

Die  grossen  Mengen  Salzsäure,  welche  bei  der  Reaction  erzeugt 
werden,  fordern  ein  Gegengewicht.  Dieses  wird  hervorgerufen,  in- 
dem die  Amidogruppen  in  bekannter  Weise  in  die  mit  stärker  basi- 
schen Eigenschaften  ausgestatteten  Phenylenamidogruppen  umgewandelt 
werden.  Als  Reactionsprodukt  tritt  also  die  wirkliche  Base 


C,  H, 


C.H.NH, 

C.^NH, 


auf.  Auch  die  beobachteten  Schmelzpunkte  sprechen  für  die  Richtig- 
keit dieser  Ansicht. 


Braunsch  weig,  12.  Mai  1879. 


238.  E.  v Sommaruga:  üeber  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf 

Chinone. 

(Eiogsgangen  am  15.  Mai.) 

Die  bisherigen  Ergebnisse  meiner  Versuche  über  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  Isatin  stehen  mit  der  Formel  dieses  Körpers,  wie 
dieselbe  sich  aus  der  von  Shadwell  und  Claisen  bekannt  gemachten, 
schönen  Synthese  des  Isatins1)  ergiebt,  insoweit  es  sich  um  die  von 
mir  als  Diamidoisatin  und  Imidoisatin  bezeicbneten  Substanzen  handelt, 
in  sehr  einfachem  Zusammenhänge. 

Wird  die  Formel  des  Isatins  zu  C, s H, 0 N 3 04  angenommen,  so- 
mit die  aus  der  Synthese  sich  ergebende  verdoppelt  — die  Gründe 
hierfür  habe  ich  schon  bei  andern  Gelegenheiten  erörtert,  und  hoffe 

’)  Die»«  Berichte  XTI,  359. 

66* 
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auch,  bald  noch  neue  Beweisgründe  hierfür  zu  liefern  — so  ist  das 
Isatin  wohl 


p ir  -.-CO  — C O 
WH4-.-NH  I 


C H -NH  i 
H« — CO — CO 


und  demgemäss  erhalten  die  beiden  genannten  Derivate  desselben 
folgende  Formeln : 


C6H 

c6h 


_ -CO  -CNH 
«--NH  | 

...NH  j 
«-  -CO  — CNH 


c«h4; 


-Co  — c 

-NH  j|'- 


c6h4 


- -NH  l! 

- CO  -c 


NH.. 


Diamidoisatin 


Imidoiaatin 


Der  ersteren  Verbindung  gebührt  der  ihr  von  mir  beigelegte  Name 
nicht  mehr,  sondern  sie  ist  unzweifelhaft,  wie  dies  auch  die  vor- 
stehende Formel  ausdrückt,  als  Diimidoisatin  zu  betrachten.  Die  Er- 
folglosigkeit meiner  Bemühungen,  aus  dieser  Verbindung  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  zum  Isatin  zurück  zu  gelangen,  fiudet 
auch  hierdurch  die  einfachste  Erkl&ruug,  da  ja  secundäre  Amine  mit 
salpetriger  Säure  nicht  Hydroxyl-,  sondern  Nftrosoprodufete  liefern, 
und  als  ein  Hydroxylprodukt  hatte  ich  geglaubt,  das  Isatin  ansehen 
zu  müssen. 

Für  den  interessantesten  Körper,  den  ich  durch  Ammoniak  aus 
Isatin  erhalten,  und  dem  ich  bei  der  empirischen  Formel  Cl6H14N6Os 
den  Namen  Oxydiimidodiamidoisatin  beigelegt  habe,  will  ich  zunächst 
noch  keine  rationelle,  der  Isatinsynthese  angepasste  Formel  aufstellen, 
da  hierfür  mancherlei  Versuche,  die  im  Gange  sind,  abzuwarten  sind. 

Die  gerade  beim  Isatin  so  erfolgreichen  Versuche  über  die  Wir- 
kung des  Ammoniaks  auf  Körper  von  Chinonnatur  haben  es  mir  nun 
angezeigt  erscheinen  lassen,  bei  unzweifelhaften  Chinonen  die  Wirkung 
des  Ammoniaks  zu  studiren,  um  aus  den  bei  einfacheren  Verbindungen, 
als  das  Isatin  ist,  erhaltenen  Derivaten  für  die  Erklärung  der  Vor- 
gänge beim  Isatin  selbst  Anhaltspunkte  zu  gewinnen. 

Bei  einer  Reihe  von  Versuchen,  die  in  dieser  Richtung  theils 
schon  angestellt,  theils  in  Vorbereitung  sind,  hat  es  sich  als  noth- 
wendig  erwiesen,  die  mit  dem  Namen  Chinone  bezeichneten  Körper 
in  drei  Gruppen  zu  sondern. 

Die  erste  derselben,  die  eigentlichen  Chinone,  enthält  zwei  Sauer- 
stoffatome an  zwei  mit  nur  je  einer  freien  Valenz  begabten  Kohlen- 
stoffatomen  gebunden,  und  müssen  jene  daher  wohl  als  untereinander 
gebunden  angesehen  werden.  Diese  Chinone  enthalten  zweifellos  die 
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ton  Griebe  für  Chinone  im  allgemeinen  angenommene,  xweiwerthige 

S 

* 

Gruppe  O,.  Hierher  gehören  das  gewöhnliche- Cbinon  und  das  Napbto- 
chinon. 

Die  zweite  Gruppe  enthält  die  beiden  Sauerstoffatome  an  zwei 
Kohlenstoffatome  so  gebuuden,  dass  entweder  die  Sauerstoffatome 
noch  unter  einander  mit  einer  Valenz  verknüpft  sein  können  oder 
auch  nicht.  Die  Formulirung  dieser  beiden  Bindungsmüglicbkeiten 
wird  durch  die  Schemata 

...  CCK  — CO 

,j  ' und 

— CO'  —CO 

klar  gemacht  Im  ersteren  Falle  würde  diese  Gruppe  ton  Chinonen 
keine  Verschiedenheit  der  Structur  gegenüber  der  der  eigentlichen 
Cbinone  aufweisen,  sondern  wäre  mit  der  letztem  zu  vereinigen;  im 
zweiten  Falle  sind  die  hierher  gehörigen  Cbinone  als  Diketone  auf- 
zufassen, wofür  auch  ihre  Verbindungsf&higkeit  mit  sauren  Sulfiten 
spricht.  Hierher  gehören  das  Phenauthrencbinon,  Chrysenchinon, 
vielleicht  auch  das  Pyrencbinon,  und  hierher  glaube  ich  auch  das  Isatin 
zählen  zu  müssen. 

Die  dritte  Gruppe  von  Chinonen  besitzt  die  zwei  Sauerstoffatome 
an  zwei  Kohlenstoffatome  gebunden,  die  jedes  mit  zwei,  zumeist  gleich- 
artigen  Resten  ton  Benzol  verbunden  sind,  wodurch  diesen  Koblen- 
stoffatomen  noch  zwei  Valenzen  übrig  bleiben.  Bei  diesen  Chinonen 
sind  somit  ebenfalls  zwei  Bindungsmöglicbkeiten  der  Sauerstoffatome 
vorhanden,  nämlich 

...  C«0  — C — - O — 

oder  i I ; 

...0*0  ...  C — Ö — 

ein  Chinon  dieser  Art  ist  das  Anlhracbinon. 

Es  stand  nun  zu  erwarten,  dass  die  verchiedenen  Bindungsweisen 
der  Sauerstoffatome  in  den  Chiuonen  einen  verschieden  gearteten  Aus- 
tausch derselben  gegen  Ammoniakreste  bedingen  werden,  und  aus 
diesem  Grunde  habe  ich  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Cbinone 
schon  seit  längerer  Zeit  zu  studiren  begonnen. 

Ueber  das  Benzolcbinon  liegt  nur  eine  alte  Angabe  von  Wos- 
knesensky1)  vor,  der  ein  Sauerstoffatom  gegen  eine  Imidgruppe 
austreten  sah,  wesshalb  der  Verbindung  nicht  die  von  Woskre- 
sensky  gewählte  Bezeichnung  Chinonamid  sondern  die  eines  Chinon- 
imides  zukoramt.  Beim  Naphtochinon  sind,  meines  Wissens  wenigstens, 
derartige  Versuche  nicht  gemacht  worden.  Ueber  die  Wirkung  von 

')  Jonrn.  pr.  Chem.  34,  151. 
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Ammoniak  auf  Phenanthrenchinon  wurden  jüngst  von  Ansch  ätz  und 
Schultz  ')  Mittheilungen  gemacht;  die  Resultate  dieser  Chemiker 
stimmen  jedoch  mit  den  von  mir  schon  vor  einiger  Zeit  erhaltenen 
nicht  ganz  überein.  Ich  arbeite  ebenfalls  unter  Druck,  indem  die 
Röhren  mit  je  5 g Chinon  und  ca.  50  ccm  absolutem  Alkohol  beschickt, 
und  der  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  trocknem  Am- 
moniakgas gesättigt  wurde;  das  Erhitzen  erfolgte  durch  30 — 36  Stunden 
auf  100°.  Die  von  mir  erhaltenen  Reactionsprodukte  sind  folgende. 
Eine  kleine  Menge  eines  gelbbraun  gefärbten,  harzigen  Körpers,  der 
im  kalten  Alkohol  zumeist  ungelöst  war;  ferner  in  der  alkoholischen 
Lösung  zwei  krystallisirbare  Körper,  die  durch  ihr  ungleiches  Ver- 
halten gegen  verdünnte  Säure  trennbar  sind.  Der  eine  gebt,  nachdem 
das  Ammoniak  und  die  Hauptmenge  des  Alkohols  durch  Abdestilliren 
entfernt  sind  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Wasser  versetzt  ist,  bei 
dem  Aufkochen  mit  etwas  Salzsäure  aus  der  flockigen  Ausscheidung 
des  Gemenges  beider  Körper  in  die  Lösung,  und  scheidet  sich  aus 
dem  Filtrate  in  langen,  orangerotben  Nadeln  aus;  er  ist  das  Hydro- 
cblorat  einer  basischen  Verbindung.  Der  zweite  bildet  den  Rückstand 
von  der  Auskochung  mit  verdünnter  Säure,  löst  sich  in  Alkohol  in 
der  Wärme  und  Kälte  fast  gleich  leicht  und  krystallisirt  allmälig  beim 
Verdunsten  des  Alkohols  in  farblosen,  kurzen  Nadeln  heraus.  Die 
grünen  und  braunen  Körper,  die  beide  von  Anschütz  und  Schultz 
erhalten  wurden,  habe  ich  bisher  nicht  beobachten  können. 

Da  ich  unabhängig  von  Anscbütz  und  Schultz  die  Reaction 
des  Ammoniaks  auf  Phenanthrenchinon  begonnen  habe,  unsere  Re- 
sultate auch  bisher  nicht  die  gleichen  sind,  so  werde  ich  die  Arbeit 
ruhig  fortsetzen,  und  möchte  mir  insbesondere  auch  bei  dieser  Gelegen- 
heit, die  anderen  genannten  Cbinone  in  der  angedeuteten  Richtung  zu 
verfolgen,  Vorbehalten. 

Auch  bezüglich  der  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Reductions- 
produkte  der  Chinone  habe  ich  schon  eine  Anzahl  von  Versuchen 
angestellt.  Das  Reductionsprodukt  des  Isatins,  das  mich  begreiflicher 
Weise  zunächst  interessiren  musste,  das  Dioxyindol  hat  sich  ebenfalls 
als  sehr  reactionsfähig  erwiesen,  und  habe  ich  bisher  bestimmt  zwei 
farblose,  krystallisirte  Substanzen,  sowie  einen  sehr  schönen,  krystalli- 
sirten,  rothen  Farbstoff  isoliren  können.  Den  letzteren  muss  ich  als 
identisch  mit  dem  Farbstoffe  betrachten,  den  ich  in  minimaler  Menge 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isatin  sich  bilden  sah. 

Wiener  Universitätslaboratorium,  13.  Mai  1879. 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  196,  61.  Da®  betreffende  Heft  ist  mir  erst  in  den 
letzten  Tagen  zugekommen. 
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239.  W.  Ko  eilige  Oxydation  des  Cinchoninchinolin»  mittelst 
Kali  am  permanganat. 

[Miltbeilung  aus  dem  ehern.  Laborat.  der  Akademie  der  WUsenscb.  iu  München.] 
(Eingegangeo  am  ll'i.  Mai.) 

Die  Hypothese  Körner’»  über  die  Cooatitotion  de*  Chinolin» 
bal  durch  die  vor  Kurzem  auagefübrten  Synthesen  des  Chinolin»  au» 
Hvdrocarbostyril  •)  und  au«  Allylanilio  *),  welche  demnächst  ausführ- 
licher milgelheilt  werden  sollen,  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen. 
Ich  bin  »eit  einiger  Zeit  mit  Versuchen  beschäftigt,  den  Benzolring 
des  Chinolins  durch  Oxydation  dieser  Base  oder  des  Amidochinolins1) 
zu  sprengen,  in  der  Absicht,  auf  diesem  Wege  zu  einer  Phtalsäure 
des  Pyridins,  einer  Pyridendiear bonsäure  zu  gelangen.  Die  im  letzten 
Heft  dieser  Berichte  enthaltene  Mittheilung  von  Hoogewerff  und 
van  Dorp  4),  welch«  durch  Oxydation  des  Steiukohlentbeercbinolins 
(Lencolins)  mittelst  übermangansauren  Kalis  eine  Dicarbopyridensäure 
erhalten  haben  und  nun  auch  das  Cinchoninchinolin  derselben  Reac- 
tion  unterwerfen  wollen,  veranlasst  mich  schon  jetzt  die  von  mir  in 
letzterer  Beziehung  erhalteueu  Resultate  mitzutheilen,  wenn  dieselben 
auch  noch  keineswegs  abgeschlossen  sind. 

Nach  einer  kurzen  Andeutung  im  Dictionnaire  von  Wurtz  und 
einer  ebenso  kurzen  Notiz  in  den  Bulletin*  de  la  toaete  chimiqu«  de 
Pari»  ISTi,  lld.  IS,  S.  ü 7 bat  Dewar  durch  Einwirkung  von  über- 
mangansaurem Kali  auf  Cbiuolin  Chinoliumonocarbonaäure,  dereu  Kali- 
salz beim  Erhitzen  mit  Kalk  Pyrrol  und  andere  Basen  geben  soll, 
uud  dann  noch  eine  zweite,  krystallisirte,  nicht  genauer  untersuchte 
Säure  erhalten.  Ausführlicheres  habe  ich  hierüber  nicht  finden  können. 

Ich  habe  Chinolin  mit  einer  Lösung  von  7 — 8 Theilen  Kalium- 
permanganat in  etwa  500  Theilen  Wasser  bei  40  — 50°  oxydirt, 
schliesslich  zur  besseren  Abscheidung  des  Manganoxydbydrats  gekocht, 
das  Filtrat  eingeengt,  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  mit  salpetersau- 
rem Blei  gefällt,  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt  und  das  Filtrat  mit  Barytwasser  neutralisirt  und  heiss 
tiltrirt  von  einem  noch  nicht  genauer  untersuchten,  schwer  löslichen 
Barytsalz.  Das  Filtrat  wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  einge- 
engt. Es  schieden  sich  gelbe  Krystalle  ab,  welche  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  weiss 
erhalten  wurden. 

*)  Baeyer,  diese  Berichte  XII,  460. 

*)  Koenigs,  diese  Berichte  XII,  453. 

*)  Koenigs,  diese  Berichte  XII,  446. 

4)  Diese  Berichte  XII,  74  7.  Dieselben  Forscher  heben  ebenso  wie  Karusav 
und  Dobbie  vor  Kurzem  durch  Oxydation  der  Chinaalkaloide  mit  Kalium- 
permanganat verschiedene  CarbousAnren  des  Pyridins  erhalten. 
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Die  Analysen  der  ersten  Darstellung  der  Säure  und  ihres  ncu- 
tralen  Silbersalzes  ergaben  Zahlen,  welche  auf  ein  Gemenge  von 
Pyridinmono-  und  -dicarbonsäure  stimmen.  Bei  Analyse  einer  Säure, 
welche  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  einer  grösseren  Menge 
erhalten  worden  war,  wurde  bessere  Uebereinstimmung  mit  der  For- 
mel der  Dicarbopyridens&ure  gefunden.'  Beim  Erhitzen  der  Säure  mit 
Natronkalk  wurde  deutlich  der  Geruch  der  Pyridinbasen  wabrgenom- 
men.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Eisenvitriollösung 
die  röthlichgelbe  Farbe  einer  Lösung  von  saurem,  chromsauren  Kali. 
Die  Säure  schmilzt  unter  Koblensäureentwickelnng,  und  es  sublimirt 
eine  neue  Säure,  welche  die  Reaction  mit  Eisenvitriol  nicht  mehr 
zeigt.  Die  Dicarbopyridensäure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich , in  heissem  leichter.  Essigsaures  Kupfer  fällt  aus  der  wässri- 
gen Lösung  der  Säure  lichtblaue,  schwer  lösliche  Flocken , salpeter- 
saures Silber  giebt  einen  flockigen,  gelatinösen  Niederschlag,  der  sich 
in  kochendem  Wasser  löst  und  beim  langsamen  Erkalten  krystalliniscb 
abscheidet.  In  der  Lösung  des  Barytsalzes  bewirkt  salpetersaures 
Silber  eine  gallertige  Fällung,  welche  beim  Erwärmen  dichter  wird 
und  schwer  löslich  ist. 

München,  14.  Mai  1879. 


240.  A.  W.  Hofmann:  Zur  Kenntniss  des  Piperidins  and 
Pyridins. 

(Aus  d.  Berliner  Univ.-Lab.  CCCXCVI:  vorgetr.  vou  Hrn.  A.  W.  Hofmann.) 

I.  Piperidin. 

Die  Constitution  der  merkwürdigen,  von  Cahours  aus  dem  Piperin 
dargestellten  Base,  des  Piperidins,  ist  trotz  zahlreicher  Untersuchungen, 
welche  sich  mit  diesem  Körper  beschäftigt  haben,  noch  keineswegs 
befriedigend  aufgeklärt.  Man  ist  in  der  That  nicht  über  die  schon 
von  Cahours  festgestellte  Thatsacbc  hinausgekommen,  dass  das  Pipe- 
ridin eine  secundäre  Base  ist: 

Die  näheren  Bestandteile  der  Gruppe  C5H10  sind  noch  nu- 
ermittelt.  Der  Gedanke  lag  nahe,  dass  man  es  mit  einer  Association 
der  Crotonyl-  und  Methylgruppe  oder  der  Allyl-  und  Aethylgruppe 
C*H7  -4-CH,  = C3H4  +C3H5  = CSHI0 
zu  thun  haben  könnte,  und  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die 
Alkoholgruppen  aus  den  Aminen  der  aliphatischen  Reihe  durch  Salzsäure 
in  der  Form  von  Chloriden  auslösen  lassen,  gab  mir  für  einen  Augen- 
blick Hoffnung,  dass  sich  die  Frage  auf  dem  angedeuteten  Wege  werde 
zur  Entscheidung  bringen  lassen.  Diese  Hoffnung  ist  indessen  nicht 
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io  Erfüllung  gegangen.  Piperidin  kann  mit  der  itirkaten  Chlor- 
wasserstoffsäure  tagelang  in  geschlossenen  Röhren  auf  nahetu  300“ 
erhitzt  werden,  ohne  dass  sich  die  geringste  Zersetzung  bemerkbar 
macht.  Schliesslich  erscheinen  zwar  schöne  weisse  Würfel  in  der  Röhre, 
allein  sie  erweisen  sich  als  Kochsalz,  von  der  Einwirkung  der  Salz- 
säure aof  das  Glas  berrührend. 

Mehrfache  zur  Lösung  der  vorliegenden  Frage  in  anderer  Richtung 
unternommene  Versuche  haben  kein  besseres  Schicksal  gehabt.  Sie 
sind  gleichwohl  Veranlassung  zu  einigen  Beobachtungen  geworden, 
welche  der  Aufzeichnung  wertb  erscheinen. 

Einwirkung  de*  Brom»  auf  da*  Piperidin.  Giesst  man  Brom  in 
eine  concentrirte  Löaang  von  chlorwasserstoffsaurem  Piperidin,  so 
scheidet  sich  eine  tiefrotbe  Flüssigkeit  aus,  welche  zieh  auf  dem  Boden 
des  Gefässes  ansammelt  und  in  der  Kälte  zu  derben  Krystallen  er- 
starrt. Diese  stellen  ein  ephemeres  Additionsproduct  dar,  welches  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerlegt.  An  der  Luft  verdampft 
das  Brom  langsam,  indem  salzsaures  Piperidin  zurückbleibt.  Durch 
Kochen  erfolgt  die  Zerlegung  augenblicklich. 

Schliessl  man  das  Additionsproduct  mit  Wasser  in  eine  Röhre  ein, 
welche  mehrere  Stunden  lang  auf  200 — 220°  erhitzt  wird,  so  entweichen 
beim  Oeffnen  der  erkalteten  Röhre  Ströme  von  Bromwasserstoff,  und 
in  der  Flüssigkeit  sind  einige  Oellröpfchen  suspendirt,  welche  bei  der 
Destillation  derselben  neben  Wasser  und  Bromwasserstoffsäure  über- 
geben. Sie  sind  schwerer  wie  Wasser,  enthalten  Brom  und  liefern  bei 
der  Behandlung  mit  Anilin  und  alkoholischem  Kalihydrat  reichliche 
Mengen  von  Isocyanphenyl.  Man  wird  also  wohl  nicht  fehigehen, 
wenn  man  diese  Substanz,  welche  nicht  in  hinreichender  Menge  für 
eine  Analyse  erhalten  wurde,  als  Bromofortn  anspricht.  Der  Rück- 
stand der  Destillation  wird  von  Wasser  nicht  getrübt,  wohl  aber 
scheidet  Alkali  aus  demselben  ein  Oel  ab,  welches  vorzugsweise  aus 
Piperidin  besteht,  aber  auch  andere  Basen,  obwohl  in  nicht  erheblicher 
Menge,  enthält. 

Um  die  aus  dem  Piperidin  entstehenden  Basen  in  grösserer  Menge 
zu  erhalten,  wurde  eine  concentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Piperidin 
mit  einem  grossen  liebersebuss  von  Brom,  etwa  7 g Brom  auf  1 g 
Piperidin,  in  geschlossener  Röhre  erhitzt.  Die  Menge  der  gebildeten 
Bromwasserstoffsäure  ist  in  diesem  Falle  so  gross,  dass  die  Röhren 
nicht  immer  den  Druck  aushalten;  gewöhnlich  aber  wird  beim  Oeffnen 
derselben  trotz  aller  Vorsicht  ein  Theil  des  Reactionsproductes 
herausgeschleudert.  Es  ist  deshalb  empfehlenswert!),  zunächst  nur 
einen  Theil  des  Broms  anzuwenden,  die  Röhre,  sobald  das  Brom  ver- 
schwunden ist,  zu  öffnen  und  alsdann  den  Inhalt  derselben  nach  Ent- 
fernung der  Bromwasserstoffsäure  mit  einem  zweiten  Theile  des  Broms 
in  einer  zweiten  Röhre  weiter  zu  digeriren  und  diese  Operation  fort- 
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zusetzen,  bis  die  ganze  Menge  des  Broms  verbraucht  ist.  Auch  in 
diesem  Processe  entstehen  kleine  Mengen  von  Bromoform;  ausserdem 
werden  durch  Wasserzusatz  reichliche  Mengen  einer  krystallinischen 
Materie  ausgeschieden,  welche  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von 
Bromwasserstoffsäure  befreit  und  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
aus  siedeudem  Wasser  leicht  gereiuigt  werden  kann. 

Wird  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  den  krystallinischen 
Körper  ausgeschieden  hat,  durch  Abdampfen  concentrirt  und  mit  Al- 
kali versetzt,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  theilweise  krystal- 
linisch  erstarrt.  Dieses  Oel  besteht  aus  verschiedenen,  offenbar  bro- 
mirten  Basen,  welche  indessen  noch  nicht  näher  untersucht  worden  sind. 


Dagegen  ist  der  in  glänzenden  Schuppen  krystallisirende  Körper 
einer  sorgfältigen  Prüfung  unterworfen  worden.  Die  Krystalle  sind, 
wie  bereits  bemerkt,  in  heissem  Wasser  spärlich  löslich,  in  kaltem 
fast  unlöslich.  In  Alkohol  sind  sie  etwas  löslicher,  in  Aether  lösen 
sie  sich  kaum.  Aus  der  Alkohollösung  scheiden  sie  sich  beim  Erkalten 
in  vierseitigen  Sternen  aus.  Die  Krystalle  lösen  sich  aber  leicht  in 
concentrirter  Salzsäure;  sie  lösen  sich  auch  in  Ammoniak  und  ausser- 
ordentlich leicht  in  Natronlauge.  Aus  beiden  letzteren  Lösungen  werden 
sie  auf  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  wieder  gefallt.  Die  Krystalle 
sind  nicht  schmelzbar;  bei  hoher  Temperatur  werden  sie  unter  Bil- 
dung eines  Sublimats  und  Zurücklassung  von  Kohle  zersetzt. 

Die  Analysen  der  bei  100°  getrockneten  Krystalle  geben  Zahlen, 
welche  zu  der  Formel 


C,  H3  Br,  NO 

führen,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt. 


Theorie 

Versuch 

C, 

60 

23.72 

24.06 

23.79 

— 

H, 

3 

1.18 

1.33 

1.26 

— 

Br, 

160 

63.24 

— 

— 

63.45 

N 

14 

5.54 

— 

— 

— 

0 

16 

253 

6.32 

100.00. 

— 

• 

5.69 


Platinsalz.  Die  gegebene  Formel  findet  in  der  Analyse  eines 
Platinsalzes  willkommene  Bestätigung.  Löst  man  die  Krystalle  in 
kalter  concentrirter  Salzsäare  und  fügt  eine  starke  Platinlösung  zu,  so 
scbiessen  prachtvolle  lange  Nadeln  eines  Platinsalzes  an,  welche  mit 
concentrirter  Salzsäure  gewaschen  und  bei  110 — 115°  getrocknet  werden 
können.  Auf  Zusutz  von  Wasser  werden  sie  augenblicklich  zersetzt, 
indem  sie,  ohne  ihre  Form  zu  ändern,  in  die  weissen  Krystalle  der  ur- 
sprünglichen Substanz  übergeben.  Ein  Platinsalz  von  der  Formel 
2 [C5  H,  Br,  NO,  HCl]PtCl4 
enthält  21.49  pCt.  Platin.  Die  Analyse  ergab  21.10  pCt. 
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SilbertaU.  Charakteristischer  sind  die  Zahlen,  welche  bei  der 
Analyse  eines  Silbersalzes  erhalten  wurden.  Löst  man  das  kristal- 
linische Bromderivat  in  verdünntem  Ammoniak  and  versetzt  diese 
Lösung  mit  Silbernitrat,  so  entsteht  eine  sehr  schwerlösliche  krystalli- 
nische  Fällung,  welche  nnr  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100®  ge- 
trocknet zn  werden  braucht.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
Cs  H,  Ag  Br,  NO, 

deren  Wertbe  ich  mit  den  Versucbszahlen  zusammeustelle. 

Theorit  VT«i»uch 


c. 

60 

16.67 

16.57 

16.93 

— 

— 

— 

H, 

2 

0.56 

0.99 

0.77 

— 

— 

— 

Ag 

108 

30.00 

— 

— 

30.73 

30.21 

29,64 

Br, 

160 

44.44 

— 

— 

— 

— 

— 

N 

14 

3.89 

— 

— 

— 

— 

— 

O 

16 

4.44 

— 

— 

— 

— 

— 

360 

100.00. 

Methylverbindung  Die  Bildung  des  Silbersalzes  und  die  Lös- 
lichkeit der  ursprünglichen  Verbindung  in  Alkalien  gab  Veranlassung, 
die  Darstellung  einer  Methylverbindung  zu  versuchen.  Digerirt  man 
eine  Mischung  der  weissen  Krysialle  mit  der  aus  der  Zusammensetzung 
des  Silbersalzes  berechneten  Menge  Natriumbydrat  mit  einem  Über- 
schuss von  in  Methylalkohol  gelöstem  Jodmethyl  in  geschlossener 
Röhre  3 — 4 Stunden  lang  im  Wasserbade,  so  fällt  auf  Zusatz  von 
Wasser  zu  dem  erkalteten  Reactionsproduct  eine  in  schönen  langen 
weissen  Nadeln  krystailisirende  Substanz  aus,  welche  sieb  leicht  aus 
beissem  Wasser  umkrystaliisiren  lässt.  Sie  besitzt  einen  constanten 
Schmelzpunkt  von  192—193°. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  hier  in  der  That  die  von  der  Theorie 
angedeutete  Verbindung 

C6  H5  Br,  NO  = C,  H,(CH,)Br,  NO 

vorlag. 


Theorie 

Versuch 

c, 

72 

26.96  . 

27.12 

26.79 

Hj 

5 

1.88 

2.41 

2.02 

Br, 

160 

59.93 

— 

— 

N 

14 

5.24 

— 

— 

O 

16 

5.99 

— 

— 

267 

100.00. 

Auch  die  Methylverbindung  löst  sich  in  Salzsäure  auf  und  liefert 
mit  Platinchlorid  ein  in  kreuz-  und  sternförmig  vereinigten  rhombischen 
Blättchen  krystallisirendes  Platinsalz,  welches  von  dem  Platinsalze 
der  ursprünglichen  Verbindung  wesentlich  verschieden  ist,  auch  durch 
Wasser  nicht  mehr  zersetzt  wird.  In  Ammoniak  und  Natronlauge 
löst  sich  die  Methylverbindung  nicht  mehr  auf. 
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Das  Verhalten  des  ursprünglichen  durch  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  das  Piperidin  entstandenen  Körpers  zu  den  Alkalien,  die 
Bildung  der  Silber-  und  Methylverbindung  deuten  auf  das  Vorhanden- 
sein einer  Hydroxylgruppe  in  demselben  hin.  Denkt  man  sich  nun 
rückwärts  die  beiden  Bromatome  und  die  Hydroxylgruppe  in  dem 
Product  der  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Piperidin  wieder  durch 
Wasserstoff  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  der  Formel  des  Pyridins, 
und  es  könnten  die  drei  beschriebenen  Verbindungen  als  Abkömm- 
linge dieser  Base  aufgefasst  werden. 

Pyridin C5H5N 

Piperidinderivat  . . . C5H,Brj(OH)N 
Siiberverbindung  . . C5HaBrs(OAg)N 
Methylverbindung  . . C5HjBra(OCH3)N. 

Es  war  nicht  undenkbar,  dass  die  erste  Einwirkung  des  Broms 
auf  das  Piperidin  in  einer  einfachen  Wasserstoffabspaltung  bestehe, 
und  dass  sieb  in  erster  Linie  Pyridin  erzeuge,  in  welches  dann  in  einer 
zweiten  Phase  des  Processes  einerseits  Brom,  andererseits  die  Hydr- 
oxylgruppe wasserstoffersetzend  einträten.  Unter  den  basischen  Pro- 
ducten,  welche  sich,  wie  bereits  bemerkt,  neben  der  krystallinischen 
Oxybrombase  bilden,  hat  sich  indessen  das  Pyridin  nicht  auffinden 
lassen.  Auch  hat  der  Versuch,  die  Oxybrombase  durch  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  eine  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Pyridin  zu 
erbajt^n,  bisher  zu  keinem  Ergebnisse  geführt,  so  dass  für  die  in  den 
oben  gegebenen  Formeln  angedeutete  Beziehung  eine  ^tatsächliche 
Begründung  bislang  nicht  erbracht  werden  kann. 

II.  Pyridin. 

Lässt  man  zu  einer  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Pyridin 
tropfenweise  Brom  fliessen,  so  scheidet  sich  alsbald  ein  orangegelber, 
krystallinischer  Körper  aus,  welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
gewisse  Beständigkeit  zeigt,  sich  aber  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
in  Brom  und  Pyridin  spaltet.  Die  Verbindung  ist  nicht  analysirt 
worden,  allein  die  Beobachtung,  dass  bei  ihrer  Bildung  1 Mol.  Pyridin 
(79)  1 Mol.  Brom  (2x80),  also  1 Gew.-Th.  Pyridin  ungefähr  2 Gew. -Tb. 
Brom  aufnimmt,  lässt  wohl  mit  einiger  Sicherheit  erschliessen , dass 
hier  ein  Additionsproduct  von  der  Formel 

Cs  HjNBrj 

vorliegt.  Erhitzt  man  diese  Verbindung  in  geschlossener  Röhre  einige 
Stunden  lang  auf  200°,  so  entsteht  unter  reichlicher  Bromwasserstoff- 
entwickelung ein  krystallinisches  Substitutionsproduct.  Dasselbe  erhält 
man  in  reichlicherer  Menge,  wenn  man  chlorwasserstoffsaures  Pyridin 
mit  Brom  (1  Mol.  Pyridinsalz  und  2 Mol.  Brom)  mit  einander  erhitzt. 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  Bromwasserstoff  in  Strömen  aus 
der  gewöhnlich  noch  etwas  freies  Brom  enthaltenden  und  bereits 
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Krystalle  absetzenden  Flüssigkeit.  Leitet  man  non  einen  Strom  ron 
Waseerdampf  durch  die  Flüssigkeit,  so  geht  zunächst  dag  Brom  und 
etwas  Rromoform  (durch  die  Isocyanpbenylreactioo  nachweisbar)  über, 
dann  aber  verflüchtigt  sieb  mit  den  Wasserdämpfen  ein  Oel,  welches 
schon  in  dem  Kühlrohr  kristallinisch  erstarrt.  Diese  Krystalle  erweisen 
sich  durch  ihren  constanten  Schmelzpunkt  von  109 — 110°  alsbald  als 
eine  reine  chemische  Verbindung.  Der  Analyse  unterworfen , ergab 
der  im  luftleeren  Raume  getrocknete  Körper  Zahlen,  welche  ihn  un- 
zweifelhaft als  Dibrompyridin, 

Cj  Hs  Br,  N, 

erkennen  Hessen.  Es  worden  nämlich  folgende  Werthe  erhalten,  welche 
ich  den  berechneten  gegenüberstelle. 

Theuri«  Versuch 


Cs 

60 

25.32 

Hj 

3 

1.26 

Br, 

160 

67.61 

N 

14 

5.91 

237 

100.00. 

Die  Dampfdichtebestimmung  in  der  Barometerleere  bei  der  Tem- 
peratur des  siedenden  Anilins  ergab  119;  die  Theorie  verlangt  118.5. 

Das  Dibrompyridin  besitzt  noch,  obwohl  in  schwachem  Grade, 
basische  Eigenschaften.  Es  löst  sich  in  concentrirter  SalzsSure;  die 
Lösung  wird  aber  durch  Wasser  gefüllt,  wie  sich  denn  ja  auch  die 
Base  durch  Wasserdampf  aus  stark  saurer  Lösung  austreiben  lässt. 
Es  ist  daher  auch  nicht  leicht,  ein  gut  charakterisirtes,  salzsaures  Salz 
zu  erhalten,  dagegen  giebt  die  concentrirle  Lösung  desselben  ein  bei 
schneller  Bildung  in  büschelförmigen  Aggregaten,  bei  langsamer  in 
prachtvollen,  grossen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirendes  Platinsalz, 
welches  der  Plalinverbindung  des  Triäthylamins  täuschend  ähnlich 
sieht.  Um  Zersetzung  zu  vermeiden,  muss  es  mit  concentrirter  Salz- 
säure gewaschen  werden.  Die  Formel  des  Platiusalzes  ist 
2 [Cs  H,  Br,  N,  HCl]  Pt  CI«. 

Theorie  Versuch 

Platin  22.32  22.26  22.22. 

Die  Eigenschaften  des  Dibrompyridins  anlangend,  mag  noch  an- 
geführt werden,  dass  es  einen  schwachen,  aber  eigenthümlichen  und 
nicht  unangenehmen  Geruch  besitzt,  dass  dasselbe  schon  bei  100° 
anfängt  zu  sublimiren,  dass  es  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist,  sieb 
aber  in  kochendem  Wasser,  obwohl  schwierig,  auflöst.  In  siedendem 
Alkohol  ist  es  etwas  löslicher,  dagegen  nur  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  In  Aether  löst  es  sich  ausserordentlich  leicht.  Sublimirt  kry- 
stallisirt  das  Dibrompyridin  in  Nadeln,  ebenso  aus  Aether.  Aus  einer 
heissen  Alkobollösung  setzt  es  sich  beim  langsamen  Erkalten  oft  in 
zolllangen  Bändern  ab.  Das  Dibrompyridin  zeigt  den  Agentien  gegen- 


Digitized  by  Google 


990 


über  dieselbe  Widerstandskraft,  welche  dem  normalen  Pyridin  eigen 
ist.  Durch  Kochen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Natronlauge 
wird  es  nicht  angegriffen,  ebensowenig  durch  tagelanges  Erhitzen  mit 
Barytwasser  bei  100°  in  geschlossenem  Rohr.  Mit  wässerigem  oder 
alkoholischem  Ammoniak  kann  es  tagelang  auf  200°  erhitzt  werden, 
ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Es  löst  sich  in  concenlrirter 
Schwefelsäure,  aber  auf  Zusatz  von  Wasser,  und  vollständiger  von 
Alkali,  scheidet  es  sich  unverändert  wieder  ab.  Eine  siedende 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  ist  ohne  allen  Einfluss.  Auch  von 
siedender,  rauchender  Salpetersäure  wird  es  nicht  verändert.  Durch 
Reductionsmittel,  zumal  durch  Natriumamalgam,  scheint  Pyridin  zurück- 
gebildet zu  werden;  wenigstens  tritt  bei  deren  Einwirkung  der  sehr 
eigenthümliche  Geruch  des  Pyridins  auf. 

Versetzt  man,  nachdem  das  Dibrompyridin  aus  der  sauren  Lösung, 
in  welcher  es  entstanden  war,  durch  Wasserdampf  übergetrieben  worden 
ist,  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Alkali,  so  geht,  wenn  von  Neuem 
Wasserdampf  eingeleitet  wird,  ein  stark  nach  Pyridin  riechendes  Oel 
über,  das  sich  aber  von  letzterem  schon  durch  seine  geringe  Löslichkeit 
in  Wasser  unterscheidet.  Es  wurde  nicht  in  hinreichender  Menge 
gewounen,  um  daraus  eine  reine  Verbindung  darzustellen.  Allem  An- 
schein nach  ist  aber  darin  ein  Monobrompyridin,  welches  in  der 
Nähe  von  170°  siedet,  enthalten.  Löst  man  das  Oel  in  Salzsäure, 
so  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  noch  etwas  Dibrompyridin  aus,  und 
in  dem  Filtrat  entsteht  durch  Hinzufügen  einer  Lösung  von  Platin- 
chlorid ein  krystallinisches  Doppelsalz,  welches  schwerer  löslich  ist, 
als  die  Salze  sowohl  des  Pyridins  als  auch  des  Dibrompyridins.  Die 
Platinbestimmung  spricht  für  ein  Monobrompyridinplatinsalz  von  der 
Formel 

2 [C5 H4  BrN,  HCl]  PtCl4. 

Theorie  Versuch 

Platin  27.10  27.23  27.42. 

Den  HH.  Dr.  Georg  Körner  und  Dr.  Carl  Schotten  bin  ich 
für  ihre  werthvolle  Hülfe  bei  Austeilung  der  beschriebenen  Versuche 
zu  bestem  Danke  verpflichtet. 


241.  A.  W.  Hofmann:  Ueber  Angelylsenföl. 

[Aus  dem  Berl.  Univ.-Lab.  CCCXCVII.] 

Gelegentlich  einer  Zusammenstellung  meiner  Arbeiten  über  die 
Senföle  finde  ich  einige  noch  unveröffentlichte  Notizen  über  das  Ange- 
lylsenföl, dessen  Existenz  ich  der  Gesellschaft*)  schon  früher  kurz 
angezeigt  habe. 

')  Hofmenn,  diese  Berichte  VII,  514. 
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Die  Darstellung  des  Angelylseoföls  wurde  ähnlich  bewerkstelligt 
wie  die  des  Crotonylsenföls  *).  850  g Amylenbromid,  wie  es  im  Handel 
vorkommt,  worden  mit  einem  Ueberschusse  von  alkoholischem  Am- 
moniak digerirt;  es  entstand  eine  reichliche  Menge  von  brorowasser- 
stoffsauren  Salsen,  gleichseitig  bildete  sich  aber  auch  ein  von  Ammoniak 
nicht  weiter  veränderliches,  in  Wasser  unlösliches  Bromid,  wahr- 
scheinlich Cj  H,  Br. 

Die  broui waseers toffsauren  Salse  wurden  alsdann  mit  Alkali  ver- 
setst  und  das  in  Freiheit  gesetste  Qemenge  sehr  verschiedener  Basen 
der  Destillation  unterworfen.  Sie  begannen  schon  unter  100°  su 
sieden,  der  Siedepunkt  stieg  schliesslich  auf  300° ; es  waren  also  Mono- 
Amine  und  Diamine  vorhanden.  Da  an  eine  Scheidung  des  complicirten 
Gemenges  durch  Destillation  nicht  su  denken  war,  so  begnügte  man 
sich,  den  flüchtigeren  Tbeil  für  die  Darstellung  von  SenfSl  zu  ver- 
werthen.  Zu  dem  Ende  wurde  die  unter  120"  siedende  Fraction, 
welche  offenbar  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  Angelylamin 
enthalten  musste,  durch  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  Senföl 
verarbeitet.  Die  für  das  Gelingen  dieser  Operation  einzuhaltenden 
Vorsichtsmaassregeln  sind  schon  früher  angegeben  worden*).  Es 
braucht  daher  hier  nur  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  auf  diese 
Weise  eine  bei  190°  siedende  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  welche, 
alle  Eigenschaften  eines  Senfols  besitzt.  Der  Geruch  ist  allerdings 
nicht  mehr  so  stechend,  wie  der  des  Allyl-  oder  auch  des  Crotonvl- 
senfols,  er  tritt  aber  zumal  beim  Erwärmen  noch  immer  höchst 
deutlich  hervor.  Unter  der  V’oraussetzung,  dass  der  Körper  aus  dem 
Angelylamin  entstehe,  musste  er  das  dem  Crotonylsenföl  benachbarte 
höhere  Homologen,  die  Verbindung 

C«  H,  NS  - 

sein,  eine  Annahme,  welche  auch  alsbald  in  der  Analyse  ihre  Be- 


stätignng  fand. 

Theorie 

Versuch 

cs 

72 

56.69 

56.17 

56.29 

H» 

9 

7.09 

7.00 

7.05 

N 

14 

11.03 

— 

— 

S 

32 

127 

25.19 

1U0.00. 

— 

— 

Mit  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  erstarrt  das  Angelyl- 
senföl  nach  einigen  Stunden  zu  einem  Bchön  krystallisirten  Sulfoharn- 
stoff.  Bei  der  Digestion  im  geschlossenen  Rohre  bei  100°  erfolgt  die 
Verbindung  sehr  schnell.  Der  so  gewonnene  Sulfobarnstoff  schmilzt 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  bei  103°. 

')  Hofmenu,  diese  Berichte  VII,  514. 

*)  Kbendaaelhet  VII,  511. 
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Um  die  Zusammensetzung 

C6H3NS  H-  H,  N = C6  H,  5 Ns  S 

durch  eine  Zahl  festzustellen,  wurde  eine  Schwefelbestimmung  aus- 
geführt. Die  vorstehende  Formel  verlangt  22.22  pCt.  Schwefel,  ge- 
funden wurde  22.25  pCt. 


Bei  dieser  Gelegenheit  mag  auch  noch  einiger  Versuche  über 
das  Crotonylamin  gedacht  werden,  die  ich  gleichfalls  schon  früher  an- 
gedeutet habe  1 ).  Bei  einer  Darstellung  der  aus  dem  Butylenbromid 
gewonnenen  Basen  in  etwas  grösserem  Maasstabe  konnte  das  Crotonjl- 
amin  durch  Destillation  im  Zustande  annähernder  Reinheit  gewonnen 
werden.  Es  siedet  zwischen  75  und  80°  und  stebt  in  seinen  Eigen- 
schaften, namentlich  was  die  Löslichkeit  in  Wasser  anlangt,  dem 
Allylamin  sehr  nabe.  Mit  Platinchlorid  bildet  es  ein  prachtvolles,  in 
gelben  Schuppen  krystallisirendes  Platinsalz,  welches  in  Wasser  ziem- 
lich löslich  ist.  Die  Formel 


2 [C4  H9  N,  H CI]  Pt  Cl4 
wurde  durch  eine  Platinbestimmung  festgestellt. 

Leider  ist  die  Darstellung  grösserer  Mengen  dieses  interessanten 
Amins  mit  nicht  unerheblichen  Schwierigkeiten  verbunden,  so  dass 
verschiedene  Versuche,  für  deren  Anstellung  seine  Bereitung  in  An- 
griff genommen  worden  war,  bisher  uicht  in  endgültiger  Weise  aus- 
geführt werden  konnten. 

In  der  vorhergehenden  kleinen  Arbeit  über  das  Piperidin,  wurde 
bereits  die  Vermuthung  ausgesprochen,  das  diese  Base  möglicher- 
weise Methylcrotonylamin, 

CH,) 

CjHjj N = C4H7  N, 

H ] 

sein  könne,  aber  gleichzeitig  erwähnt,  dass  der  Versuch,  das  Piperidin 
durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  bei  hoher  Temperatur  im  Sinne  dieser 
Auffassung  zu  spalten,  zu  keinem  Ergebnisse  geführt  habe.  Der  Ge- 
danke lag  nahe,  die  Frage  auch  auf  dem  Wege  der  Synthese  zu  prüfen, 
und  das  durch  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Crotonylamin 
gebildete  secundäre  Amin  mit  dem  Piperidin  zu  vergleichen. 

Aber  noch  zu  einem  anderen  Versuche  ladet  das  Studium  des 
CrotonylamiDB  ein.  Durch  nochmalige  Einschiebung  der  Crotonylgruppe 
in  das  Crotonylamin  gelangt  man  zu  einem  secundären  Amin,  welches 
die  Formel  des  Coniins  besitzt, 


C4  H7) 

C4Ht  N = Ce  H, , N 
H \ 


(C8h14)"| 

t 


N. 


')  Hofmann,  diese  Berichte  VII,  517. 
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Nun  weis«  man,  das»  das  Coniin  in  der  Timt  ein  secundire» 
Amin  ist,  und  dass  es  bei  der  Oxydation  in  ButtersSure  übergeht. 
Unterwirft  man  das  basische  Rohproduct,  welches  durch  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  das  Butvlenbromid  entstanden  ist,  der 
fractionirten  Destillation,  so  destillirt,  nachdem  das  Crotonylamin  über- 
gegangen ist,  bei  etwa  160°  ein  basisches  Oel  über,  dessen  Geruch 
in  auffallender  Weise  an  den  des  Coniins  erinnert.  Versuche,  aus 
diesem  sehr  complexen  Oele,  welches  allem  Anscheine  nach  er- 
hebliche Mengen  von  Dicrotonylamin  enthält,  eine  reine  Verbindung 
zu  gewinnen,  sind  bisher  gescheitert.  Die  Hoffnung,  auf  diesem  Wege 
Coniin  darzustellen,  ist  gleichwohl  eine  zweifelhafte,  da  einige  der 
Eigenschaften,  welche  für  das  Coniin  charakteristisch  sind,  an  dem 
fraglichen  Oele  nicht  wahrgenommen  werden  konnten. 

Das  Studium  dieser  Verbindung  ebeuso  wie  die  Darstellung  des 
Methylcrotonylamins  selbst  soll  indessen  wieder  aufgenommen  werden, 
sobald  mir  grössere  Mengen  von  Crotonylamin  zur  Verfügung  stehen. 


242.  Fard.  Tiemann  und  C.  L.  Reimer : Ueber  das  Umbelliferon 
nnd  einige  seiner  Derivate. 

[Aus  dem  Herl.  Ilniv.-Ltborat.  CCCXCVÜl:  vorgetragen  von  Hrn.  Tiemann.] 

Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  von  Derivaten  des  Resorcyl- 
aldebyds  hat  der  Eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Lewy1) 
nachgewiesen,  dass  dieser  Aldehyd  durch  Erhitzen  mit  Essigsiure- 
anhydrid  und  Natriumacetat  in  ein  acetoxylirtes  Cumarin 

O 

C,H.;CH  — CH  — CO 
OC,  H,  O 

umgewandelt  wird,  welches  die  gleiche  procentische  Zusammensetzung 
wie  Acetumbelliferon  hat  und  damit  auch  insofern  übereinstimmt,  als 
beide  Verbindungen  in  Lösung  blaue  Fluorescenz  zeigen  und  durch 
Erhitzen  mit  Alkalilauge  schliesslich  in  Resorcin  übergeführt  werden. 

Das  Acetumbelliferon  ist  von  Hlasiwetz  und  Kachler9)  dar- 
gestellt worden,  welche  über  seine  Eigenschaften  kaum  mehr  als  das 
soeben  Angeführte  mitgetheilt  haben. 

Die  Frage  nach  der  Identität  oder  Verschiedenheit  des  vorhin  er- 
wähnten Acetoxycumarius  und  des  Acetumbelliferons  konnte  mithin 
nur  durch  einen  genauen  experimentellen  Vergleich  beider  Verbin- 
dungen entschieden  werden. 

Hr.  Lewy  und  der  Eine  ron  uns  haben  das  synthetisch  dar- 
gestellte Acetoxycumarin  vorläufig  als  ^-Acetumbelliferon  bezeichnet, 

')  Dies«  Berichte  X,  2215. 

*)  Ebendaselbst  IV,  550. 

Berichte  d.  D.  cbem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  (J7 
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weil  daraus  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Alkalien  nicht  Umbelli- 
feron,  sondern  ein  durchaus  verschiedener  Körper  entstand;  ein  Um- 
stand, welcher  gegen  die  obige  Identität  zu  sprechen  schien. 

Wir  haben  diese  Untersuchung  wieder  aufgenotmnen. 

Umbelliferon 

0--- 

C9Hc  03  = C6  Hj;  CH  =:=  CH  — CO'  . • 

0 H 

Dasselbe  lässt  sich  leicht  und  in  beliebiger  Menge  durch  trockne 
Destillation  eines  alkoholischen  Extractes  von  Galbanumharz  darstellen. 
Man  erhält  dabei  ein  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrendes 
Destillat,  aus  welchem  das  Umbelliferon  durch  Auskochen  mit  Wasser 
gewonnen  wird. 

Die  Verbindung  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  des  wässerigen 
Auszuges  in  nahezu  reinem  Zustande  ab  und  ist  durch  zweimaliges 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  von  den  letzten  Sporen  an- 
haftender fremder  Substanzen  zu  befreien.  Das  so  dargestellte  Um- 
belliferon bildet  feine  weisse  Nadeln,  welche  sich  in  ca.  100  Theilen 
siedenden  Wassers  lösen,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  Aether  schwer 
und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die  völlig  reine  Substanz  schmilzt 
bei  223—224°,  nicht,  wie  Zwenger1)  angiebt,  erst  bei  240°  und 
zeigt  beim  Erhitzen  einen  an  Cumarin  erinnernden  Geruch. 

Das  Umbelliferon  ist  sehr  beständig  gegen  Säuren;  es  löst  sich 
z.  B.  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  kann  in  dieser  Lösung 
auf  über  100°  erhitzt  werden,  ohne  eine  wesentliche  Zersetzung  za 
erleiden;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  immer  die  unveränderte  Sub- 
stanz wieder  aus.  Die  Auflösung  des  Umbelliferons  in  Schwefelsäur» 
zeigt  im  hohen  Grade  blaue  Fluorescenz. 

Wenn  nun  einerseits  die  grosse  Beständigkeit  des  Umbelliferons 
Säuren  gegenüber  bemerkenswert!)  ist,  so  verdient  andererseits  die 
leichte  Zersetzbarkeit  dieser  Verbindung  durch  Alkalien  hervorgehoben 
zu  werden. 

Umbelliferon  wird  von  kalter  Alkalilauge  leicht  aufgenommen, 
aber  aus  dieser  Lösung  durch  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Kohlensäure 
n.  s.  f.  nur  dann  unverändert  gefällt,  wenn  man  eine  Temperatur- 
erhöhung sorgfältig  vermeidet  und  das  Alkali  nur  kurze  Zeit  einwirken 
lässt.  Wenn  man  dagegen  die  Flüssigkeit  einige  Minuten  auf  60 — 700, 
erwärmt,  so  entsteht  beim  Durchleiten  von  Kohlensäure  kein  Nieder- 
schlag mehr,  und  nach  Zusatz  von  Salzsäure  -scheiden  sich  derbe  Kry- 
stallc  eines  Körpers  ab,  welcher  in  Wasser  löslicher  als  das  Umbelli- 
feron ist  und  bei  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung  schmilzt. 


')  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV,  16. 
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Da»  Umbelliferon  bat  die  Elemente  von  einem  Molecüi  Wasser  addirt 
and  ist  dadurch  in  eine  Verbindung  umgewandelt  worden,  welche  in 
demselben  Verhältnis*  zum  Umbelliferon,  wie  die  Orthocumarsäure 
zum  Cumarin  steht.  Wir  schagen  vor,  die  neue  sich  vom  Umbelliferon 
ableitende  Säure  Umbellsäure  zu  nennen,  weil  diese  Bezeichnung 
nach  demselben  Princip,  wie  die  des  entsprechenden  Derivates  des 
Cumarins  gebildet  ist.  Allerdings  ist  der  Name  Umbellsäure  von 
Hlasiwetz  und  Grabowski  l)  bereits  an  eine  um  zwei  Atome 
Wasserstoff  reichere  Säure  vergeben  worden,  welche  sie  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  auf  Umbelliferon  er- 
hallen haben;  wir  glauben  hiervon  absehen  zu  können,  weil  die 
von  den  genannten  Forschern  beschriebene  Verbindung  sich  bei  der 
von  uns  weiter  geführten  Untersuchung  als  ein  Gemenge  unserer 
Umbellsäure  mit  der  wasserstolTreicberen  Säure  herausgestellt  hat,  und 
nennen  die  letztere  Hydroumbellsfiure,  um  die  Analogie  in  der  Nomen- 
clatur  der  einander  entsprechenden  Derivate  des  Cumarins  und  Cm- 
belliferons  vollständig  zu  wahren. 

Es  ist  nicht  ganz  leicht,  von  der  obigen  Umbellsäure,  welche 
durch  überschüssiges  Alkali  sofort  weiter  zersetzt  wird,  grössere  Mengen 
in  reinem  Zustande  zu  gewinnen;  die  mit  der  Verbindung  angestellten 
Versuche  sind  noch  nicht  abgeschlossen;  die  Beschreibung  der  Säure 
soll  daher  einer  späteren  Veröffentlichung  Vorbehalten  bleiben. 

Acetumbelliferon. 

.'O * '| 

C, , Hg  04  =C,H,'  CH...CH - COJ 
' 0(0,11,0). 

Das  Umbelliferon  gebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Chloracetyl  oder 
Essigsäureanhydrid  unschwer  in  sein  Acetderivat  über,  welches  durch 
Umkrvstallisiren  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  von  Spuren 
gleichzeitig  gebildeter,  harzartiger  Producte  getrennt  werden  kann. 
Das  reine  Acetumbelliferon  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  selbst  in  heissem  Wasser,  schmilzt  genau  bei  140°  und  ver- 
hält sich  in  jeder  Beziehung,  wie  die  von  Lewy  aud  dem  Einen  von 
uns  aus  dem  Resorcylaldehyd  bereitete  Verbindung.  Die  Identität 
beider  Körper  ist  somit  erwiesen  und  das  Umbelliferon  als  ein  sich 
vom  Resorcin  ableitendes  Oxycumarin  charakterisirt. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Umbelliferons  durch  alkalische 
Agentien  erklärt,  wessbalb  Lewy  and  der  Eine  von  uns  diese  Verbin- 
dung nicht  durch  Erhitzen  ihres  Acetylderivats  mit  Alkalilauge  erhalten 
haben.  Es  entsteht  dabei,  wie  wir  uns  nunmehr  durch  mit  grösseren 
Mengen  Acetumbelliferon  angestellte  Versuche  überzeugt  haben,  aller- 

>)  Ana.  Chens.  Pharm.  CXXXIX,  102. 
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ding«  zunächst  Umbelliferon;  dasselbe  wird  aber  alsbald  in  Umbell- 
säure  übergeführt,  resp.  weiter  zersetzt. 

Aus  dem  synthetisch  dargestellten,  sowie  ans  dem  aus  Umbelli- 
feron bereiteten  Acetumbelliferon  wurden  bei  der  Einwirkung  von 
Alkalien  genau  dieselben  Zersetzuugsproducte  erhalten. 

Methylumbelliferon. 

Cl0  H8  O,  = C*  H,-'  C H-.«C  H --CÖJ 
OCH,. 

Das  Cumarin  und  Umbelliferon,  obschon  nabe  mit  einander  ver- 
wandt, verhalten  sich,  wie  aus  der  vorstehenden  Schilderung  erhellt, 
doch  wesentlich  verschieden  von  einander.  Während  Cumariu  erst 
durch  lang  andauerndes  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Ortho- 
cumarsäure  übergeführt  wird,  bewirkt  bereits  verdünnte  Kalilauge 
die  analoge  Umwandlung  des  Umbelliferons,  und  die  dabei  entstehende 
Umbellsäure,  d.  i.  eine  Dioxyzimratsäure,  wird  durch  Alkali  so  schnell 
unter  Abspaltung  der  Kohlenstoffseitenkette  zu  Resorcin  weiter  zer- 
setzt, dass  man  es  in  dieser  Substanz  mit  einer  ätherartigen  Ver- 
bindung zu  thun  zu  haben  glaubt,  in  welcher  die  sich  von  einander 
leicht  trennenden  kohlenstoffhaltigen  Atomcomplexe  durch  Sauerstoff 
mit  einander  verbunden  sind.  Das  Cumarin  ist  das  innere  Anhydrid 
der  Orthoxyzimmtsäure;  die  in  jeder  Beziehung  analoge  Bildungsweise 
des  Cumarins  und  Acetumbelliferons  aus  Salicylaldehyd  und  Resorcyl- 
aldehyd  schliessen  die  Annahme  einer  von  einander  abweichenden 
Constitution  beider  Verbindungen  und  damit  die  Möglichkeit  aus,  dass 
die  zuletzt  erwähnte  Vermuthung  eine  zutreffende  sei.  Das  verschie- 
dene Verhalten  von  Umbelliferon  und  Cumarin  kann  demnach  nur 
durch  das  Pbenolhydroxyl,  welches  im  ersteren  vorhanden  ist,  im 
letzteren  aber  fehlt,  bedingt  sein. 

Es  ist  nun  eine  in  neuerer  Zeit  sehr  häufig  gemachte  Beobach- 
tung, dass  Phenole  oder  Reste  aromatischer  Kohlenwasserstoffe, 
welche  ein  Pbenolhydroxyl  enthalten,  im  Allgemeinen  das  Verhalten 
eines  aromatischen  Kohlenwasserstoffs  resp.  eines  nicht  modificirten 
aromatischen  Kohlenwasserstoffrestes  wieder  annehmen,  wenn  man  den 
Wasserstoff  des  Phenolhydroxyls  gegen  Methyl  vertauscht. 

Man  durfte  danach  auch  erwarten,  dass  das  Methylderivat  des 
Umbelliferons: 

C6  H,(-C  H==*C  H — CCp 
'OCH, 

sich  dem  Cumariu  ähnlicher  verhalten  würde.  Diese  Vermuthung  ist 
durch  den  Versuch  vollständig  bestätigt  worden. 

Das  Methylumbelliferon  entsteht  leicht,  wenn  man  eine  Aufc^ 
lösung  von  4 Tbeilen  Umbelliferon,  1.4  Theilen  Kaliumbydrat  und 
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10  Theilen  Jodmethyl  in  100  Tbeilen  Metnylalkohol  ca.  2 Stunden 
am  Rückflusskühler  digerirt.  Die  Verbindung  scheidet  sich  bei  dem 
Verdünnen  des  Reactionsprodoctes  mit  Wasser  sofort  fast  rein  ab. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem , reinem  Holcgeist  gewinnt 
man  Melhyltimbelliferon  in  Form  glänzender,  bei  114°  scbmelsender 
Blättchen,  welche  selbst  in  heissem  Wasser  nahezu  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht  löslich  sind. 

Die  Substanz  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  leicht  gelöst 
und  aus  der  blauHuorescirenden  Lösung  durch  Wasser  wieder  gefällt. 
Sie  löst  sich  aber  auch  unschwer  in  kaustischen  Alkalien  und  kann 
damit  stnndenlang  gekocht  werden,  ohne  eine  wesentliche  Veränderung 
zu  erleiden.  Säuren  scheiden  stets  die  unveränderte  Substanz  wie- 
der ab,  und  es  ist  uns  selbst  bei  Anwendung  sehr  concentrirter  Al- 
kalilauge bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  Methylumbelliferon  in  die  da- 
mit correspondirende  Methylumbellsänre  überzuführen.  Man  erkennt 
in  diesem  Verhalten  durchaus  das  des  Cumarins  wieder. 

Das  Metbylumbelliferou  zeigt  beim  Erhitzen  noch  deutlicher  als 
das  Umbelliferon  einen  cumarinartigen  Geruch. 

Das  Umbelliferon  ist,  wie  aus  den  raitgetheilten  Versuchen  erhellt, 
das  innere  Anhydrid  einer  Dioxyzimmtsäure,  deren  beide  Phenol- 
hydroxyle  zueinander,  wie  die  Hydroxyle  des  Resorcins,  in  der  Meta- 
stellong  stehen,  und  deren  Kohlensloffseitenkette  sich  mindestens  einem 
der  Phenolhydroxyle  gegenüber  in  der  Orthostellung  befinden  muss. 
Die  bisher  erwähnten  Versuche  geben  dagegen  über  die  Stellungs- 
beziehung  der  Kohlenstoffseitenkette  zu  dem  zweiten  Phenolhydroxyl 
keinen  weiteren  Aufschluss. 

Um  der  Aufklärung  auch  dieser  Frage  näher  zu  treten , haben 
wir  die  Kohleustnffseitenkette  der  Urabellsäure  in  eine  Carboxylgruppe 
umgewandelt.  Es  musste  dabei  die  nämliche  Dioxybenzoesäure,  wie 
bei  der  Oxydation  des  Resorcylaldehyda,  entstehen.  Der  Versuch  hat 
diese  Voraussetzung  bestätigt. 

Die  Oxydation  der  Seitenkette  sowohl  von  Umbelliferon,  als 
auch  von  Resorcylaldehyd  gelingt  nur  schwierig;  nach  unseren  Ver- 
suchen lässt  sie  sich  noch  am  besten  ausfübren,  wenn  man  die  be- 
treffenden Substanzen  kurze  Zeit  mit  Kaliumhydrat  schmilzt,  dem 
man  zuvor  etwas  Wasser  hinzugesetzt  hat.  Man  erhält  dabei  neben 
viel  Resorcin  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Dioxybenzoesäure,  welche 
mit  Eisenchlorid  eine  rothviolette,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder 
Soda  gelb  werdende  Reaction  giebt,  nnd  bei  200°  unter  Spaltung  io 
Kohlensäure  und  Resorcin  schmilzt.  Wir  nennen  diese  dem  Recorcyi- 
aldebyd  entsprechende  Dioxybenzoesäure  Resorcylsäure. 

In  welcher  Beziehung  steht  nun  die  Resorcylsäure  zu  den  auf 
andere  Weise  dargestellten  Dioxybenzoesäuren  ? Ist  sie  mit  einer  der- 
selben identisch  und  lässt  sich  aus  dem,  was  über  die  Constitution 
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dieser  Verbindungen  bekannt  ist,  ein  Rückschluss  auf  die  Constitution 
der  Resorcylsäure  sieben  ? 

Von  der  Theorie  werden  sechs  Dioxybenzoesäuren  angezeigt; 
zwei  derselben  sind  vom  Brenzcatecbin,  eine  vom  Hydrochinon  und 
drei  vom  Resorcin  abzuleiten. 

Aus  der  nachstehenden  Uebersicht  geht  hervor,  dass  die  zur  Zeit 
noch  unbekannte  Dioxybenzoesäuren  voraussichtlich  unschwer  darzu- 
stellen  sein  werden  und  dass  die  Feststellung  der  Constitution  dieser 
Säuren  wesentliche  Schwierigkeiten  nicht  mehr  bietet. 

Von  den  Abkömmlingen  des  Brenzcatechins  ist  zur  Zeit  nur  die 

Potocatechusäure  C6  H4  (CO OH)  (O  H)  (0  H)  bekannt;  der  Eine  von 
uns  ist  bei  dem  Studium  der  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  alka- 
che  Guajacollösung  neben  Vanillin  dem  Methylprotocatechualdehyd 
einem  monometbyiirten  Aldehyd  auch  der  zweiten  vom  Brenzcatechin 

1 o (!)  m (3) 

derivirenden  Dioxybenzoesäure  C6  H , (COOH)  (OH)  (OH)  begegnet; 
es  scheint  dadurch  ein  Weg  zur  Darstellung  und  genaueren  Charakte- 
risirung  dieser  Säure  selbst  gegeben  zu  sein. 

Die  sich  vom  Hydrochinon  ableitende  Dioxybenzoesäure  ist  die 

1 o|2)  nt  (5) 

Gentisinsäure1),  Cfi  Hs  (COOH)(OH)  (OH),  welche  synthetisch  aus 
der  damit  correspondirenden  Jod-  oder  Bromsalicylsäure  dargestellt 
werden  kann*). 

Die  beiden  ausser  der  Protocatechusäure  und  Gentisinsäure  zur 
Zeit  mit  Sicherheit  bekannten  Dioxybenzoösäuren  müssen  als  Ab- 
kömmlinge des  Resorcins  angcsprochen  werden.  Die  eine  dieser 
Säuren  ist  die  aus  Disulfobenzoesäure  [aus  Benzoesäure]  von  Barth  und 

m m 

Sennhofer3)  dargestellte  Dioxybenzoesäure  C6H,(COOH)(OH)(OH), 
deren  Carboxyl  sich  nach  Barth ’s4)  Untersuchungen  zu  beiden 
Phenolhydroxylen  in  der  Metabeziehung  befindet. 

Die  zweite  sich  vom  Resorcin  ableitende,  bereits  bekannte  Dioxy- 
benzoesäure C6  H3  (COOH)  (OH)  (OH)  hat  Max  Arscher  aus  der 
Sulfosäure  des  Paranitrotoluols  dargestellt,  in  dem  er  mittelst  bekannter 
Methoden  die  Nitro-  und  Sulfogruppe  dieser  Verbindung  durch  zwei 
Hydroxyle  ersetzte.  Hr.  Ascher5)  hat  gleichzeitig  nachgewiesen,  dass 

*)  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  CLXXX,  343. 

3)  In  der  Hoffnung,  Beziehungen  dieser  Säure  zu  noch  anderen  Producten  des 

PHanzenlebens  als  dem  Gentisin  aulzufinden,  habe  ich  neuerdings  auch  ihren  Aldehyd 
dargestellt,  welcher  Bich  für  synthetische  Processe  besser  als  die  Säure  selbst  eignet. 
Ich  werde  mir  erlauben,  der  Gesellschaft  demnächst  Uber  diesen  Körper  und  seine 
Derivate  ausführlich  zu  berichten.  Ferd.  Tiemann. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CLIX,  122;  CLXIV,  109. 

4)  Diese  Berichte  XI,  1569. 

&)  Ann.  Chem.  Pharm.  CLXI,  11. 
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bei  dem  Eliminiren  der  Nitrogroppe  ans  seiner  Paranitrotoluolsulfo- 
eäure  eine  der  Salicylsäure  entsprechende  Toiuolsulfosäure  entsteht, 
aas  welchem  Versuche  sich  die  angeführte  Constitution  der  obigen 
Säure  ergiebt.  Mit  der  Ascber’schen  Dioxybenzoesäure  ist,  wie 
kaum  noch  bezweifelt  werden  kann,  eine  vom  Blomstrond  >)  aus 
Toluoldisulfosäure  dargestellte  Dioxybenzoesäure  identisch. 

Die  von  uns  durch  Oxydation  von  Resorcylaldehyd  und  Umbelli- 
feron  dargestellte  Dioxybenzoösäure  ist  in  vieler  Beziehung  der  zuletzt 
erwähnten  Dioxybenzoösäure  ähnlich,  unterscheidet  sieb  davon  aber 
durch  ihr  leichtes  Zerfallen  in  Kohlensäure  und  Resorcin,  welche  auf- 
fallende Zersetzung  wir  von  keiner  der  beiden  zuletzt  besprochenen 
Dioxybenzoesäure  angegeben  finden.  Es  ist  daher  möglich,  dass  io 
der  Resorcylsfiure  die  dritte  vom  Resorcin  abzuleitende  Dioxyben- 
zoesäure Ce  H, C 0 O H (OH)  (O H)  vorliegt.  Ein  experimenteller  Ver- 
gleich der  von  Resorcin  deriviretiden  Dioxybenzoesäuren,  mit  welchem 
der  Eine  von  uns  beschäftigt  ist,  wird  voraussichtlich  die  Entscheidung 
dieser  Frage  herbeiführen. 

Wir  sind  zu  dieser  Mitteilung,  welche  eine  nur  kleine  Anzahl  von 
Abkömmlingen  des  Umbelliferons  umfasst,  veranlasst  worden,  weil 
der  Eine  von  uns  (C.  L.  Reimer)  durch  seinen  Fortgang  von  Berlin 
verhindert  ist,  sich  weiter  an  dieser  Arbeit  zu  betheiligen.  Der 
Andere  bat  die  Untersuchung  des  Umbelliferons  und  der  damit  in 
naher  Beziehung  stehenden  Körper  fortgesetzt  und  wird  der  Gesell- 
schaft demnächst  über  die  Ergebnisse  seiner  Versuche  berichten. 


243.  Ferd.  Tiemann  u.  Emil  Heiken  berg:'  Ueber  Aldehyde  aus 
Orcin  und  Abkömmlinge  derselben. 

[Aus  dem  Berl.  Univ.  - Laborat.  CCCXCIX.] 

(Eingegangeu  am  14.  Hai.) 

Die  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung  des  Umbelliferons 
verleihen  einigen  Versuchen  ein  erhöhtes  Interesse,  welche  wir  bereits 
vor  längerer  Zeit  mit  Orcin  angestellt  haben. 

Das  Orcin,  ein  Bestandtheil  mehrerer  Flechten  und  ein  Zersetzungs- 
product  verschiedener  Flechtensäuren  (Orsellinsfiure , Evernsäure,  Le- 
canorsiure,  Erythrinsäure)  ist  von  Vogt  und  Henninger9)  aus 
Cblortoluolsulfosäure  synthetisch  dargestellt  und  dadurch  endgültig 
als  Bioxytoluol  charakterisirt  worden.  Aus  dem  völlig  analogen 
chemischen  Verhalten  des  Orcins  und  Resorcins  ergiebt  sich  mit 
grösster  Wahrscheinlichkeit,  dass  das  Orcin  ein  Homoresorcin  ist,  d.  b. 

1 ) Diese  Berichte  V,  1084. 

*)  Aon.  Cbera.  Oharm.  CLXV,  362. 
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dass  darin  die  Phenolhydroxyle  in  der  nfimlichen  relativen  Stellung 
zu  einander,  wie  im  Resorcin,  stehen.  Es  ist  jedoch  nicht  festgestellt. 
in  welche  der  drei,  theoretisch  vom  Resorcin  abzuleitenden  Dioxy- 
benzoesäuren  das  Orcin  bei  der  Oxydation  übergeht. 

Der  Eine  von  uns  (Ferd.  Tiemann)  hat  bei  Gelegenheit  eine» 
experimentellen  Vergleiches  dieser  Säuren  Versuche  angestellt,  welche 
auf  Beantwortung  auch  der  zuletzt  angeregten  Frage  abzielen,  und 
hofft,  über  dieselben  in  Bälde  weitere  Mittheilung  machen  zu  können. 

Wir  haben,  um  die  Analogie  des  Verhaltens  von  Resorcin  und 
Orcin  weiter  zu  prüfen,  die  Einwirkung  von  Chloroform  auf  alka- 
lische Lösungen  der  letzteren  Verbindung  einem  Studium  unterworfen 
und  dabei  die  folgenden  Resultate  erhalten. 

Einwirkung  von  Chloroform  auf  alkalische  Orcinlösung. 

Mittelst  der  Chloroform reaction  erhält  man  aus  Orcin  nur  dann 
leicht  fassbare,  krystallisirte  Producte,  wenn  man  mit  stark  verdünnten, 
alkalischen  Lösungen  arbeitet  und  zu  je  einer  Operation  nicht  mehr 
als  5 — 10  g Orcin  anwendet.  Concentrirte  Alkalilauge  verharzt  die 
Reactionsproducte. 

Wir  haben  die  folgenden  Verhältnisse  zweckmässig  gefunden: 
5 Th.  Orcin  und  40  — 50  Tb.  Kaliurabydrat  werden  in  200  — 250  Th. 
heissen  Wassers  gelöst  und  in  einem  mit  Rückflusskühler  versehene» 
Kolben  nach  und  nach  mit  20 — 24  Th.  Chloroform  versetzt.  Man  er- 
wärmt, bis  letzteres  nahezu  vollständig  zerlegt  ist.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  dabei  immer  dunkler,  schliesslich  tiefroth  und  beginnt,  grün 
zu  fluoresciren.  * 

Man  säuert  an,  wodurch  ein  gelbweisser  Niederschlag  entsteht, 
während  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  dunkelbraune 
Harzschicht  abscheidet.  Das  Ganze  wird  alsbald  der  Destillation 
im  Dampfstrome  unterworfen.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  ein 
über,  welcher  aus  weissen , in  kaltem  Wasser  nahezu  Körper  unlös- 
lichen, mikroskopischen  Nadeln  besteht;  gleichzeitig  ballt  das  Harz 
sich  zu  festen,  glänzenden  Klumpen  zusammen.  Man  setzt-  das- 
Durchleiten  von  Wasserdampf  fort,  so  lange  im  Destillat  noch  eine 
Ausscheidung  der  soeben  erwähnten  Substanz  bemerkbar  ist,  giesst 
danach  die  im  Kolben  zurückgebliebene  Flüssigkeit  von  dem  Harze  ab 
und  lässt  sie  erkalten.  Es  scheidet  «ich  dabei  ein  krystallinisches 
Pulver,  gemengt  mit  gelbrothen  Flocken  ab.  Die  Flüssigkeit  sammt 
dem  Niederschlage  wird  mit  Aether  geschüttelt.  Den  Aetberauszug 
behandelt  man  mit  einer  Lösung  von  saurem,  scbwefligsaurcm  Natrium, 
welche  eine  der  vom  Aether  gelösten  Verbindungen  aufnimmt. 

In  dem  Aether  bleibt  neben  unverändertem,  in  Nadeln  krystalh- 
sirendem  Orcin  ein  Körper  zurück,  welcher  sich  bei  dem  Verdunsten 
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des  Aethers  in  barten,  säulenförmigen  Kristallen  abscheidet  und  sieb 
von  dem  Orcin  namentlich  durch  einen  viel  höheren  Schmelspnnltt 
unterscheidet. 

Die  Chloroformreaction  giebt  mithin  sur  Bildung  von  drei  wesent- 
lich verschiedenen  Producten  aus  dem  Orcin  Veranlassung;  es  ent- 
steht dabei:  1)  eine  mit  Wasserdimpfen  Süchtige  Substans,  2)  eine 
mit  Wasserdimpfen  nicht  Süchtige,  in  eine  Lösung  von  Natriam- 
hydroaulfit  unschwer  übergehende  Verbindung  und  3)  ein  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  Süchtiger  Körper,  welcher  von  Natriumbisulfitlösung 
nicht  aufgenommen  wird.  Die  weitere  Untersuchung  hat  ergeben, 
dass  alle  drei  Aldehyde  sind;  wir  wollen  den  suletit  erwähnten, 
welcher  die  einfachste  Zusammensetzung  besitzt,  xuerst  beschreiben. 

Orcy  laldeby  d. 

C»  H,  O,  - C,  H,(CHs)(OH),COH. 

Um  die  Verbindung  von  dein  Orcin  und  einem  ihr  hartnäckig 
anhaftenden  Farbstoffe  zu  trennen,  löst  man  das  Gemenge  in  Natron- 
lauge auf,  säuert  an  und  Sltrirt  den  sich  nach  einiger  Zeit  ausschei- 
denden  gelbweissen  Niederschlag  ab.  Man  kocht  denselben  mit 
Benzol  aus,  wobei  der  Farbstoff  ungelöst  bleibt,  und  krystallisirt  den 
Rückstand  vom  Benzolauszuge  aus  Wasser  um.  Man  trennt  dadurch 
die  letzten  Reste  anhaftenden  Orcius  ab,  welches  in  Wasser  viel 
leichter  löslich  als  die  neue  Verbindung  ist.  Dieselbe  wird  so  in 
Form  von  farblosen,  büschel-,  oder  sternförmig  vereinigten  Nadeln 
gewonnen,  welche  sich  am  Licht  und  an  der  Luft  schnell  gelb  färben, 
und  bei  177 — 178°  schmelzen.  Der  Erstarrungspunkt  der  geschmol- 
zenen Substanz  liegt  bei  168°. 

Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
heissem  Benzol  und  siedendem  Wasser,  ist  dagegen  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisencblorid  roth- 
braun  gefärbt. 

Elementaranalyse: 

Theorie  Versuch 

C,  96  63.16  pCt.  62.79  63.35  63.46  pCt. 

H,  8 5.26  - 5.46  5.67  5.31  - 

O,  48 31.58  - — — — - 

152  100.00  pCt. 

Die  gefundenen  Zahlen  bestätigen  die  von  uns  aufgestellte  Formel; 
die  neue  Verbindung  ist  demnach  aus  dem  Orcin  durch  Substitution 
eines  Wasserstoffatomes  durch  die  Aldebydgruppe  (COH)  entstanden 
und  daher  als  Orcylaldebyd  bezeichnet  worden. 

Gegen  die  Auffassung  des  Körpers  als  Aldehyd  spricht  scheinbar 
das  Unvermögen  desselben,  mit  saurem,  schwefligsaurem  Natrium  eine 
Doppelverbindung  zu  bilden. 
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Wir  haben  daher  alsbald  geprüft,  ob  der  Orcylaldebyd  in  anderer 
Beziehung  das  allgemeine  Verhalten  aromatischer  Aldehyde  zeigt,  and 
aus  diesem  Grunde  die  Einwirkung  von  Anilin , sowie  von  Natrium- 
acetat und  Essigsäureanhydrid  auf  denselben  stndirt.  ln  beiden  Fällen 
entstehen  Derivate,  welche  den  sich  unter  gleichen  Bedingungen  bil- 
denden Abkömmlingen  z.  B.  des  Salicylaldebyds  genau  analog  zu- 
sammengesetzt sind.  An  der  Aidehydnator  der  obigen  Verbindung 
kann  daher  nicht  mehr  gezweifelt  werden.  Bei  dieser  Gelegenheit  sind 
die  beiden  folgenden  Derivate  des  Orcylaldehyds  dargestellt  worden. 


Orcylaldehydanilid, 

CI4HlsNO,  = C6  Hj  (CHs)(OH),  C (NC6  H5)H, 
bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  erwärmten,  concentrirten  Lösung  des 
Orcylaldehyds  in  absolutem  Alkohol  Anilin  in  geringem  Ueberschuss 
fügt.  Farblose,  grosse,  gelbe  Prismen,  welche  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Die 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigte  Verbindung  schmilzt 
bei  125 — 126°,  besitzt  grosse  Farbekraft  und  zerfällt  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  unter  Wasseraufname  in  die  Körper  (Resorcyl- 
aldehyd  und  Anilin),  aus  denen  sie  entstanden  ist. 

Stickstoff  bestimmung : 

Berechnet  Gefunden 

N 6.15  6.35. 


Homoacetoxycumarin, 

.CH, 

P u o C H - -OCjHjO 

Cts  Hto  '-'4  — W H*v~o 

'CH  =«  CH  - -CO. ' 


entsteht,  wenn  man  1 Theil  Orcylaldebyd  mit  der  gleichen  Menge 
entwässerten  Natriumacetats  und  5 Tbeilen  Essigsäureanhydrid  fünf 
Stunden  am  Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Eingiessen 
des  Reactionsproductes  in  Wasser  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches 
nach  mehreren  Tagen  krystallinisch  erstarrt.  Man  filtrirt,  nimmt 
die  auf  dem  Filter  zurückbleibende  feste  Masse  in  Aether  auf  und 
schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Sodalösung,  um  die 
darin  vorhandene  Essigsäure,  sowie  Spuren  einer  neugebildeten  Säure 
(voraussichtlich  Homoacetoxycumarsäure) , deren  Reindarstellung  uns 
bis  jetzt  nicht  gelangen  ist,  zu  entfernen.  Beim  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung  hinterbleibt  eine  gelblich  weisse,  krystallinische 
Masse,  welche  mit  Wasser  ausgekocht  wird.  Aus  dem  Filtrat  des 
wässerigen  Auszuges  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose,  büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln  ab,  welche,  durch  wiederholtes  L mkrystalli- 
siren  gereinigt,  constant  bei  126°  schmelzen. 
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Elementaranalyse : 

Thcori*  Vtrtuch 

C,,  144  66.05  pCt.  65.72  pCt. 

Hl0  10  4.59  - 4.71  - 

Ot  64  29.36  — - 

218  100.00  pCt. 

Die  gefundenen  Zahlen  bestätigen  die  für  den  Körper  aufgeatellte 
Formel. 

Das  von  uns  au»  Orcylaldehyd  dargestellte  Homoacetoxycomario 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetber,  schwer  löslich  selbst  in 
heissem  Wasser.  Seine  wässerige  Lösung  ist  farblos,  bringt  inan 
jedoch  nur  einen  Tropfen  Alkalilauge  binxu,  so  gehen  von  der  Be- 
rührungsstelle  aus  blaue  Strahlen  durch  die  Flüssigkeit,  die  sich  rasch 
verbreiten  und  in  kurzer  Zeit  ein  blaues  Fluoresciren  der  ganzen 
Flüssigkeit  veranlassen.  Io  dieser  Beziehung  stimmt  das  obige  Homo* 
acetoxycumarin  fast  genau  mit  dem  Acetumbelliferon  überein,  welches, 
wie  aus  der  vorstehenden  Mittheilung  von  C.  L.  Reimer  und  dem 
Einen  von  uns  hervorgebt,  ein  Acetoxycumarin  ist  und  synthetisch 
aus  dem  Resorcvlaldehyd  erhalten  werden  kann.  Die  angeführte 
Gleichheit  des  Verhaltens  beider  Verbindungen  deutet  daraufhin,  dass 
das  aus  dem  Orcylaldehyd  entstehende  Homoacetoxycumarin  ein  Homo- 
logon  des  Acetumbelliferon»  ist,  d.  h.,  dass  in  der  ersteren  Verbindung 
die  am  Benzolkern  haftenden  Sauerstoffatome  und  der  Acrylsäurerest 
(CH  *■*  CH ---CO)  genau  in  derselben  relativen  Stellung  zu  einander 
stehen,  wie  in  der  letzteren. 

«-Orcendialdehyd, 

C,H,0,  = C,H(CH,)(OH)t(COH)t. 

Das  früher  erwähnte,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Reactionspro- 
duct,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  auf  alkalische 
Orcinlösung  entsteht,  ist  in  heissem  Wasser  löslich  und  bildet,  durch 
Umkrystallisiren  aus  diesem  Lösungsmittel  gereinigt,  lange,  biegsame 
Nadeln,  welche  bei  117 — 118°  zu  einem  bei  94°  wieder  erstarrenden 
Oele  schmelzen. 


Elementaranalyse : 


u ■ ' aas  v za 

Theorie 

( 

Versuch 

11  in 

C, 

108  60.00  pCt. 

60.52 

59.70  59.72  pCt. 

H» 

8 4.44  - 

4.81 

4.84  4.93  - 

o. 

64  35.66  - 
180  100.00  pCt. 

— 

— 

Die  obigen  Zahlen  zeigen,  dass  die  neue  Verbindung  durch  Ein- 
tritt von  zwei  Aldebvdgruppen  in  das  Molecül  des  Orcins  an  Stelle 
von  zwei  Wasserstoffatomen  entstanden,  also  ein  Orcendialdehyd  ist. 
Wir  nennen  den  Körper  «-Orcendialdehyd,  um  ihn  von  einem  zweiten, 
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aus  dem  Orcin  entstehenden  Dialdehyd,  welcher  mit  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtig  ist,  zu  unterscheiden. 

Die  Aldehydnatur  der  obigen  Verbindung  wird  sowohl  durch  ihr 
weiter  unten  beschriebenes  Verhalten  gegen  Anilin,  als  auch  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Lösungen  von  saurem,  schwefligsaurera  Natrium 
bestätigt.  Der  ct-Orcendialdehyd  wird  einer  ätherischen  Lösung  durch 
Natriumbisulfit  leicht  entzogen. 

Der  a-Orcendialdehyd  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
leicht,  in  heissem  Wasser  merklich,  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich; 
seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt. 

«-Orcendialdehyddianilid 
C*i  Hlg  Nj  Oj  = CgH(CHs)  (OH),  [C(CS  H5N)H], 
wird  in  genau  analoger  Weise,  wie  Orcylaldehydanilid,  erhalten.  Gelbes 
krystallinisches  Pulver,  welches  bei  281°  schmilzt  und  bei  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  unter  Wasseraufnahme  in  Anilin  und  «-Orcen- 
dialdehyd  zurückverwandelt  wird. 

Elementaranalyse : 


Theorie 


Veranch 


C'st 

252 

76.36  pCt. 

76.42  — pCt 

H,s 

18 

5.54  - 

5.76  — - 

Na 

28 

8.48  - 

— 8.71  - 

o* 

32 

10.71  - 

— — 

330 


100.00  pCt. 
ß - Orcendialdehyd 
C9H804  = C6H(CHj)(OH),  (COH),. 

Ausser  dem  Orcylaldebyd  haben  wir  bereits  kurz  ein  zweites  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtiges  Reactionsproduct  erwähnt,  welches 
sich  vom  Orcylaldebyd  namentlich  dadurch  unterscheidet,  dass  es  mit 
Natriumhydrosulfit  leicht  eine  Doppelrerbindung  eingebt.  Man  isolirt 
es  aus  der  Lösung  des  Doppelsalzes,  indem  man  dieses  durch  Schwefel- 
säure zersetzt  und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  schüttelt  Beim  Ver- 
dunsten des  Aetherauszuges  bleiben  mit  einem  gelben  Harze  verun- 
reinigte Krystalle  zurück.  Die  Verbindung  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  zunächst  aus  Benzol , später  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt 
und  so  in  langen,  schwach  gelb  gefärbten  Spiessen  erhalten,  welche 
bei  168°  schmelzen.  Die  Substanz  beginnt  schon  bei  einer  weit 
niedrigeren  Temperatur  zu  sublimiren;  einmal  geschmolzen,  erstarrt 
sie  wieder  bei  161°. 

Verbrennung: 


Theorie 

C9  108  60.00  pCt. 

Hg  8 4.44  - 

04  64  35.66  - 

180  100.00  pCt. 


Ver»uch 

I II  III 

60.31  59.60  59.77  pCt 
4.89  4.47  5.01  - 


Digitized  by  Google 


1005 


An«  den  obigen  Zahlen  geht  hervor,  dass  auch  diese  Verbindung 
ein  Dialdehyd  ist;  wir  nennen  sie  ff-Orcendialdehyd  tum  Unterschied 
von  o-Orcendialdebyd. 

Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  sowie 
Benzol  and  reichlich  auch  in  siedendem  Wasser.  Seine  wässerige 
Lösung  wird  durch  Gisenchiorid  rothbrauu  gefärbt. 

Die  Färbung,  welche  dieses  Reagens  in  Lösungen  der  drei  vom 
Orcin  abstammenden  Aldehyde  herrorruft,  ist  mithin  nahezu  dieselbe; 
gleichwohl  kann  diese  Reaction  benutzt  werden,  um  den  ff- Orcen- 
aldebyd  von  dem  Orcylaldehyd  und  dem  o-Orcendialdebyd  zu  unter- 
scheiden. Fügt  man  nämlich  zu  den  durch  Gisenchiorid  gefärbten 
Lösungen  der  obigen  drei  Aldehyde  Ammoniak  im  Ueberschuss,  so 
wird  der  dadurch  erzeugte  rothbraune  Niederschlag  wieder  gelöst, 
wenn  man  es  mit  det^  letzten  beiden  Verbindungen  zu  thun  bat, 
bleibt  dagegen  ungelöst,  wenn  die  zuerst  genannte  Verbindung  zu- 
gegen ist. 

Auch  der  ^-Orcendialdebyd  bildet  mit  Anilin  gut  charakterisirte 
Condensationsproducte,  welche  wir  nicht  näher  untersucht  haben,  weil 
uns  von  dem  obigen  Aldehyd  nur  geringe  Mengen  in  völlig  reinem 
Zustande  zu  Gebote  standen. 

Die  Einwirkung  von  Chloroform  auf  alkalische  Lösungen  von 
Resorcin  ist  früher  von  dem  Einen  von  uns  in  Gemeinschaft  mit 
Hm.  Lewjr  ')  studirt  worden.  Die  Chloroformreaction  verläuft  bei 
Orcin  und  Resorcin  nahezu  gleich;  die  aus  beiden  Phenolen  darge- 
stellten,  analog  zusammengesetzten  Verbindungen  zeigen  ein  ähnliches 
chemisches  Verhalten  und  nur  insofern  ist  das  Orcin  ausgezeichnet, 
als  aus  demselben  zwei  isomere  Dialdebyde  entstehen,  während  sich 
aus  dem  Resorcin  nur  ein  Dialdehyd  bildet. 

Der  Eine  von  uns  (Ferd.  Tiemann)  hofft,  in  Verfolg  der  von 
ihm  angestrengten  Untersuchung  der  Abkömmlinge  des  Umbeltiferons 
auf  die  sich  vom  Orcin  ableitenden  Aldehyde  zurückkommen  und  die 
Constitution  dieser  Verbindung  noch  weiter  aufklären  zu  können. 


244.  Rudolf  Benedikt:  Ueber  Tribromphenolbrom  und 
Tribromresorcinbrom. 

Vorläufige  Mittheilung. 

(Eingegangeo  am  16.  Mai.) 

Bei  der  Einwirkung  überschüssigen  Bromwassers  auf  Tribrom- 
phenol  erhält  man  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  Cs  Br,  H , O. 

Er  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  Tribrom- 
pbenol. 

Ebenso  führt  ihn  kochender  Alkohol  in  Tribromphenol  über. 

*)  Diese  Berichts  X,  2210. 


/ 
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Beim  Uebergiessen  mit  Anilin  entsteht  Tribromphenol  neben 
Tribromanilin. 

Auf  125°  erhitzt,  spaltet  sich  ein  Atom  Brom  ab.  Es  hinter- 
bleibt ein  firnissartiger,  noch  nicht  näher  untersuchter  Rückstand. 

Danach  ist  der  neue  Körper  Tribromphenolbrom  CeBr3H,.OBr. 

Das  Tribromphenolbrom  entsteht  bei  der  erschöpfenden  Bro- 
mirung  vieler  aromatischer  Oxysäuren. 

Das  von  E.  Baumann  und  L.  Brieger  aus  Farakresol  erhal- 
tene, leicht  zersetzliche  Bromprodukt  ist  vielleicht  ideotiscb,  jedenfalls 
aber  nahe  verwandt  mit  Tribromphenolbrom. 

Pentabromresorcin  (Stenhonse)  oder  Tribromresochinonbromid 
(Lieb  ermann)  ist  wahrscheinlich  Tribromresorcinbrom: 

✓ O Br 
C6  H Br,'  . 

O Br 

Die  Untersuchung  der  entsprechenden  Kresolderivate  bleibt  Vor- 
behalten. 


245.  Walther  Hempel:  Die  fractionirte  Verbrennung  von 
Wasserstoff  and  Sumpfgas. 

[Laboratorium  des  Polytechnikums  zu  Dresden.] 

(Eingegaugen  am  17.  Mai.) 

Die  Möglichkeit,  Gasgemische  durch  fractionirte  Verbrennung  von 
einander  zu  trennen,  ist  zuerst  von  W.  Henry  *)  beobachtet  und  für 
die  Analyse  derselben  verwerthet  worden. 

W.  Henry  giebt  an,  dass  aus  einem  Gemisch  von  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Sumpfgas  und  Sauerstoff,  durch  Ueberleiten  desselben 
über  auf  177°  erhitzten  Platinschwamm  das  Kohlenoxyd  und  der 
Wasserstoff  durch  Verbrennung  entfernt  werden  können. 

Da  diese  Reaction  nicht  zu  einer  leicht  zu  handhabenden  Methode 
ausgebildet  wurde,  so  bat  sie  sich  in  der  Gasanalyse  keinerlei  Ein- 
gang verschafft. 

Die  Notiz  über  die  Arbeit  W.  Henry 's  in  Schillings  „Hand- 
buch der  Steinkohlengasbeleuchtung“  April  1878,  2.  Lieferung,  Seite 
102,  haben  mich  vor  mehr  als  Jahresfrist  veranlasst,  das  Verhalten 
der  fraglichen  Gase  zum  Zweck  der  Anwendung  für  die  Analyse  zu 
studiren  und  neuerdings  zu  der  von  mir  beschriebenen  Methode  *)  der 
Absorption  des  Wasserstoffs  mit  Palladium  geführt. 

Die  weitere  Verfolgung  der  Palladiumreaction  unter  Verwendung 
des  früher  beschriebenen  Apparates  3)  führte  zur  Feststellung  der  fol- 

!)  Annals  of  Philosophy  25,  428. 

3)  Diese  Berichte  XII,  G36. 

a)  Ebendaselbst  XII,  640. 
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gendcn  Thatsacben,  welche  die  fraclioDirte  Verbrennung  des  Wasser- 
stoffe» aus  einem  Gemisch  von  Sumpfgas  und  Stickstoff  in  kürzester 
Zeit  ermöglichen. 

[Das  Palladium  wurde  bei  allen  Versuchen  in  der  Form  von 
Schwamm  angewendet,  welcher  oberflächlich,  durch  Erhitzen  bis  zur 
Rotbgluth  und  darauf  folgendes,  langsames  Abkühlen  mit  schwarzem 
Palladiumoxydul  überzogen  war.] 

1)  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  mit  überschüssigem  Sauerstoff 
über  Palladium  geleitet,  verbrennt  vollständig.  Die  Reaction  beginnt 
von  selbst  bei  Zimmertemperatur,  es  wird  jedoch  dabei  soriel  Wärme 
frei,  dass  das  Palladium  zum  Glühen  kommt,  und  im  Fall  die  Gase 
in  dem  Verhältnis»  vorhanden  sind,  in  welchem  sie  Knallgas  bilden, 
explodiren. 

2)  Sumpfgas  mit  Sauerstoff  über  Palladium  geleitet,  giebt  bei 
Temperaturen  bis  100°  keine  Verbrennung,  dieselbe  beginnt  bei  un- 
gefähr 200°. 

So  gab  ein  Gemisch  von  29.3  ccm  Sumpfgas  mit  70.6  ccm  Sauer- 
stoff, bei  einer  Temperatur  von  200 — 220°  mehrere  Male  über  Palla- 
dium geleitet,  eine  Contraction  von  3 ccm. 

3)  Gemische  von  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Sauerstoff  in  dem 
Verhältnis»,  wie  es  die  Verbrennung  fordert,  mit  Palladium  xusaramen- 
gebracht, verpuffen  sehr  häufig  io  der  heftigsten  Weise,  so  dass  es 
mir  nicht  möglich  war,  durch  Einschaltung  kühlender  Metalle  unter 
Anwendung  dünner,  in  W'asser  stehender  Röhren  die  Explosion  mit 
Sicherheit  zu  vermeiden. 

4)  Aus  Gemischen  von  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Loft  verbrennt 
aoeh,  wenn  der  Sauerstoff  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  bei  äussern  Temperaturen  von  100°  beim 
Ueberleiten  über  Palladium  nur  der  Wasserstoff,  das  Sumpfgas  bleibt 
vollständig  unangegriffen,  vorausgesetzt,  dass  man  nur  dafür  sorgt, 
dass  das  Palladium  sich  bei  der  Reaction  nicht  zu  sehr  erwärmt. 

Es  tritt  hierbei  keine  Explosion  ein,  das  Palladium  braucht,  wenn 
man  das  bei  der  Verbrennung  gebildete  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  Erwätmen  auf  150°  im  Luftbad  entfernt,  nicht  regenerirt  zu 
werden,  sondern  ist  ohne  Weiteres  für  eine  ganze  Anzahl  Verbren- 
nungen brauchbar.  Da  das  Palladium  nur  die  vermittelnde  Rolle 
spielt,  so  genügt  eine  geringe  Menge  desselben. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  ^g  Metall  in  dem  beschrie- 
benen Apparate  verwendet,  die  Uförmige  Röhre  tauchte  zum  Zweck  der 
Abkühlung  in  ein  Becherglas  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur. 
Das  Uebcrführen  der  Gase  geschah  so  langsam,  dass  das  Metall  ent- 
weder gar  nicht  oder  nur  sehr  kurze  Zeit  an  einigen  Stellen  zum 
Glühen  kam.  Ein  einmaliges  Durchführen  der  Gasgemische  durch 
das  Palladium  genügte  gewöhnlich  zur  vollständigen  Verbrennung. 
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Zusammensetzung  des  Gasgemisches. 


Angeweudet 

Gefunden 

Wasserstoff  j 

Sumpfgas 

Luft 

Contraction 

Wasserstoff 

1.5 

12 

85.1 

2.3 

1.5 

8 

8.3 

86.5 

4.5 

3 

5.1 

12.3 

86 

7.6 

5 

9.3 

7.1 

83.7 

14.1 

9.4 

13.7 

7.3 

77.5 

20.3 

13.5 

14.1 

5.4 

81.2 

21.2 

14.1 

14-6 

4.5 

80.6 

22.1 

14.7 

13.1 

6 

80.3 

19.7 

13.1 

Bei  dem  letzten  Versuche  stand  das  Palladiumrohr  in  100°  war- 
mem Wasser. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  man  unter  Anwendung 
von  Luft  in  jedem  Gasgemisch  von  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Stick- 
stoff der  ersteren  durch  fractionirte  Verbrennung  bei  Zimmertempe- 
ratur bestimmen  kann. 

Für  Gemische,  welche  wie  alle  Verbrennungs-  oder  Generator- 
gase an  sich  grosse  Quantitäten  von  Wasserstoff  enthalten,  wird  man 
ebenso  gut  reinen  Sauerstoff  verwenden  können. 


246.  E.  Schunck  u.  H.  Römer:  Ueber  Nitroalizarin. 

(Eingegangeu  am  19.  Mai.) 

ln  der  kurzen  Geschichte  des  Nitroalizarins,  welche  wir  in  un- 
serer letzten  Mittheilung  gaben.  (Diese  Berichte  XII,  584)  sind  die 
Beiträge  Hrn.  Caro’s  nur  indirect  erwähnt,  insofern  als  sie  sich  in 
einer  von  uns  dort  citirten  Abhandlung  von  A.  Rosenstiebl  be- 
finden. (Anna).  Chim.  Phys.  [5]  12,  519.) 

Es  rührt  dies  daher,  dass  Hr.  Caro  seine  Arbeiten  über  diesen 
Gegenstand  nicht  veröffentlicht  hat,  ausgenommen  in  einem  Patent, 
welches  uns  leider  erst  bekannt  wurde,  nachdem  unsere  Mittheiluog 
dem  Druck  übergeben  war.  Aus  diesem  Patent  geht  hervor,  dass 
die  von  uns  angewendete  Nitrirungsmethode  schon  vor  längerer  Zeit 
von  Hrn.  Caro  aufgefunden  worden  ist,  und  dass  er  es  also  war,  wel- 
cher zuerst  Nitroalizarin  mittelst  Salpetersäure  nach  einem  brauch- 
baren Verfahren  darstellen  lehrte,  indem  er  anstatt  reiner  Salpeter- 
säure, was  schon  früher  versucht  worden  ist,  eine  durch  Eisessig, 
Nitrobenzol  etc.  verdünnte,  anwendete. 

Manchester,  16.  Mai  1879. 
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247.  A.  Michaeli*:  lieber  ein  Homologe*  de*  Photphenylchlorid*. 

[Mittheilnug  aas  dem  cbem.  I, »borst,  des  Polyterhniknms  ro  Karlsruhe.] 
(Eitijrecsnjren  am  19.  llai.) 

Die  ausserordentliche  Anwendbarkeit  dee  Chloraluminiums  tur 
Einführung  organischer  Reste  an  Stelle  von  Chlor,  legte  den  Gedan- 
ken sehr  nahe,  es  möge  sich  auch  das  von  mir  merst  dargestellte 
Phosphenylchlorid  vermittelst  dieser  Snbslanx  erhalten  lassen.  Der 
Versuch  hat  diese  Vermuthang  durchaas  bestätigt.  500  g Benzol, 
300  g Phospborchlorid  und  50  g Chloraluminium  36  Stunden  am  Rück- 
flusskühler  gekocht,  lieferten  35  g reines  Phosphenylchlorid.  Diese 
Methode  eignet  sich  daher  vortrefflich  zur  Darstellung  kleinerer  Men- 
gen dieser  Verbindung.  Der  Darstellung  grösserer  Mengen  ist  dage- 
gen die  früher  von  mir  angegebene  Methode  vermittelst  des  Phosphenyl- 
apparates  bei  Weitem  vortheilhafter,  da  man  mit  diesem  in  derselben 
Zeit  mindestens  500  g erhält. 

Neben  dem  Phosphenylchlorid  bildet  sich  noch  eine  andere  organi- 
sche Phospborverbindung , die  mit  Chloralaminium  eine  Doppelrer- 
bindung  eingeht,  welch'  letztere  als  dicke,  ölige  Flüssigkeit  sich  von 
der  Mischung  von  Benzol  und  Pbosphorchlorür  absondert.  Mit  der 
Untersuchung  dieser  Substanz  bin  ich  noch  beschäftigt. 

In  derselben  Weise,  wie  das  Phosphenylchlorid,  lässt  siel)  auch 
das  Homologe  desselben  C7H7PC1j  erhalten,  eine  Substanz,  deren 
Darstellung  mir  früher  in  keiner  Weise  gelingen  wollte.  400  g Toluol, 
200  g Pbosphorchlorür  und  50  g Chloraluminium  lieferten  nach  30stfin- 
digern  Kochen  30  g der  Verbindung.  Dieselbe  bildet  eine  farblose, 
dem  Phosphenylchlorid  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  welche  gegen  240° 
siedet.  Sie  kann  entweder  ein  Tolyl-  oder  Benzylphosphorchlorür, 

C H 

C,  Hs CHj  . PCIS  oder  Cs  H4  p^|S  sein,  doch  ist  mir  das  letztere 

wahrscheinlicher.  Mit  Wasser  bildet  das  Chlorid  die  entsprechende 
phosphorige  Säure  C7  H7POs  Hs,  mit  Chlor  ein  festes  Tetrachlorid, 
das  sich  mit  Wasser  zu  der  Phosphinsäure  C7H7PO,H,  amsetzt.  — 
Hrn.  Paneck,  der  mich  bei  Ausführung  dieser  Versuche  unterstützt 
hat,  sage  ich  meinen  besten  Dank. 

Ich  bin  damit  beschäftigt,  die  genannten  Verbindungen  genauer 
zu  untersuchen,  sowie  die  weiteren  Homologen  und  die  entsprechen- 
den Verbindungen  in  der  Paraffioreihe  darzustellen.  Auch  die  Ein- 
wirkung von  Kohlenwasserstoffen  auf  andere  anorganische  Chloride 
habe  ich  begonnen.  Da  ich  derartige  Verbindungen  zuerst  dargestellt 
habe,  so  glaube  ich  wohl  die  Untersuchung  wenigstens  eines  Theile» 
derselben  mir  Vorbehalten  zu  dürfen. 

Karlsruhe,  17.  Mai  1879. 


Bericht«  d.  D.  ehern.  Gesellacbafl.  Jabrg.  XII. 


68 


Digitized  by  Google 


1010 


248.  0.  Doebner:  Erwiderung  auf  die  Bemerkungen  der 
HH.  E.  Fischer  und  0.  Fischer.1) 

(Eingegangen  am  16.  Mai.) 

Die  HH.  E.  Fischer  und  O.  Fischer  hatten1)  die  Richtigkeit 
meiner  Angaben1)  über  die  Zusammensetzung  des  durch  Einwirkung 
von  Benzotrichlorid  auf  Dimethylanilin  von  mir  dargestellten  Farb- 
stoffs, des  Malachitgrüns,  in  Zweifel  gezogen,  indem  sie  der  von 
mir  gegebenen  Formel  C,,  HJ4  Ns  die  Formel  CS2  H s SN,  gegen- 
überstellten. ln  einer  zweiten  Mittheilung 4)  habe  ich  gegenüber  der 
Beweisführung  der  HH.  Fischer  meine  Resultate  aufrecht  erhalten. 
Aus  dem  letzten  Heft  dieser  Berichte9)  ersehe  ich  mit  Vergnügen, 
dass  die  HH.  Fischer  sich  jetzt  selbst  von  der  Richtigkeit  meiner  An- 
gaben und  der  Unrichtigkeit  ihrer  Ansicht  überzeugt  haben.  Der  Zweck, 
welchen  meine  Untersuchung  verfolgte,  die  Ermittelung  des  wahren 
Sachverhalts,  ist  demnach  erreicht,  und  der  eigentliche  Gegenstand 
der  Discussion  erledigt. 

Die  gleichzeitig  von  den  HH.  Fischer  jetzt  mitgetheilten  Daten 
über  die  Individualität  des  „Bittermandelölgrüns“  und  über  dessen 
Identität  mit  Malachitgrün  waren  vorher  noch  nicht  publicirt,  konnten 
also  bei  der  Discussion  keineswegs  als  erwiesene  Thatsachen  in  Be- 
tracht kommen.  Auch  war  von  einer  fabrikmässigen  Durstellung  des 
Farbstoffs  aus  Bittermandelöl  damals  mir  nichts  bekannt.  Die  Schwie- 
rigkeiten, auf  welche  ich  bei  der  Oxydation  der  Bittermandelölbase 
stiess,  haben  sich  auch  bei  erneuten  Versuchen  nicht  vermindert. 

■)  Diese  Berichte  XII,  791  ff. 

J)  Ebendaselbst  XI,  2096;  Anna!.  Chem.  194,  296. 

»)  Ebendaselbst  XI,  1236. 

*)  Ebendaselbst  XI,  2274. 

s)  Ebendaselbst  XII,  799. 


Correspondenzen. 

249.  A.  Finnen  Auszüge  aus  den  in  den  neuesten  deutschen  Zeit- 
schriften erschienenen  chemischen  Abhandlungen. 

Im  Journal  für  praktische  Chemie  (Bd.  19,  S.  49)  setzt 
Hr.  S.  M.  Jörgensen  die  Besprechung  seiner  Untersuchungen  über 
Kobaltammoniakverbiudungen  fort.  In  der  vorliegenden  Abhandlung 
wird  über  „die  Bromopurp  ureokobaltsalze“  berichtet.  Die 
Darstellung  des  Bromopurpureokobaltbromids  Coj  Br2  (N  H3)10  Br4, 
in  welchem  ebenso  wie  in  den  entsprechenden  Chlorsalzen  zwei 
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Atome  Brom  fester  gebunden  sind  als  die  anderen  4 Br  (vgl.  diese 
Berichte  XI,  2140)  geschah  in  der  Weise,  dass  kohlensaures  Kobalt- 
oxydul in  stark  überschüssiger  Bromwasserstoffsäure  gelöst,  wenn 
nöthig  filtrirt  nnd  das  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigt  wurde.  Durch 
die  ammoniakalische  Flüssigkeit  wnrde  ohne  Rücksicht  auf  den  ent- 
standenen Niederschlag  Luft  hindurchgeleitet,  filtrirt,  das  Filtrat  mit 
Bromwaeserstoffsüure  stark  übersättigt,  die  Flüssigkeit  einige  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  wobei  das  entstandene  Bromopurpureo- 
bromid  sich  abscbeidet,  beiss  filtrirt,  der  Niederschlag  erst  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  bis  die  Waschflüssigkeit  rein  blauviolett  abläuft 
nnd  dann  mit  Weingeist  nachgewaschen.  Der  Niederschlag  ist  noch 
nicht  ganz  rein,  aber  zu  den  meisten  Zweckeu  verwendbar. 

Das  Bromid  stellt  mikroskopische,  blauviolette  dichroitische  Oc- 
taeder  dar,  ist  schwer  in  kaltem  Wasser  (bei  16°  in  530  Theilen)  lös- 
lich und  wird  durch  beisses  Wasser  unter  Bildung  von  Roseokobalt- 
salz  leicht  zersetzt.  In  Weingeist  und  verdünnter  Bromwasserstoff- 
säure ist  es  völlig  unlöslich. 

Das  Bromochlorid  Co,  Br,  (N  H,),0C14,  fällt  auf  Zusatz  verdünn- 
ter Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Bromids  als  blauviolettes 
Krystallpulver,  (aus  mikroskopischen  Octaedern  bestehend)  nieder,  ist 
in  reinem  Wasser  leichter  löslich  als  das  Bromid,  unlöslich  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  in  Weingeist  und  wird  durch  verdünnte  Brom- 
wasserstoffsäure wieder  in  das  Bromotromid  zurück  verwandelt. 

Ein  Quecksilberchloriddoppelsalz  ist  durch  Einfliessenlassen  einer 
Lösung  des  Bromonitrats  in  überschüssiges  Natriumquecksilberchlorid 
in  violetten  Nadeln  erhalten  worden,  von  der  Zusammensetzung 
Co,  Br,  (N  H,),0  Cl4  . 6 Hg  CI,. 

Dagegen  entstehen  aus  dem  Bromobromid  in  gleicher  Weise 
Quecksilberdoppelverbindungen,  in  denen  stets  6 Hg  auf  Co,  kom- 
men, das  Mengenverhältniss  zwischen  Chlor  und  Brom  jedoch  variirt. 
Aus  dem  Bromopurpureokobaltbromid  und  Kaliumquecksilberbromid 
erhält  man  das  Queck silberb r om id doppelsalz 
Co,  Br,  (N  H,),„  Br 4 . 6 Hg  Br, , 

in  seidenglänzenden,  lilafarbenen  langen  Nadeln.  Das  Platinchlorid- 
doppelsalz, Co,  Br,  (N  H,),  0 Cl4  . 2 Pt  Cl4 , aus  dem  Nitrat  mit- 
telst Platinchlorid  erhalten,  ist  ein  havannabrauner  Niederschlag. 
Das  analog  zusammengesetzte  Platinbromiddoppelsalz  ist  eiu 
rothbrauner  glänzender,  krystallinischer  Niederschlag. 

Durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  entsteht  in  der  Lösung  des 
Chlorids  oder  Nitrats  die  Siliciumfl uori d verbind ung 
Co,  Br,  (NH,)10  F4  . 2SiF4 

als  dunkelvioletter  Niederschlag,  aus  stark  glänzenden,  kleinen  rhom- 
bischen Tafeln  bestehend.  Es  ist  dichroitisch. 

68* 
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Das  Nitrat  Co,  Brs  (NHS)10  (NOs)4  durch  Fällen  der  Lösung 
des  Bromids  mit  Salpetersäure  dargestellt,  ist  ein  violettes  Krystall- 
pulver,  in  reinem  Wasser  leichter  löslich  als  das  Bromid,  unlöslich  in 
verdünnter  Salpetersäure  und  Weingeist.  Das  Ditbionat 
Coj  Br2  (NHj)jq  (S*  Os)} 

aus  dem  Chlorid  mittelst  dithionsauren  Natriums  dargestellt,  bildet 
glänzende,  violette  Prismen.  Das  Sulfat,  durch  Versetzen  von 
1 Mol.  des  Bromids  mit  12  Mol.  concentrirter  Schwefelsäure,  Ver- 
dünnen mit  Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  erhalten,  ist  ein  blau- 
violetter, kaum  kristallinischer  Niederschlag,  der  aus  heissem,  schwefel- 
sauren  Wasser  in  kleinen,  tief  violetten,  entweder  wasserfreien  oder 
wasserhaltigen  (6HS  O)  Krystallen  sich  ausscheidet.  Aus  dem  Chlorid 
lässt  sich  das  Sulfat  noch  leichter  darstellen.  Das  Chromat  ist  ein 
havannabraunes  Ery  stallpulver,  das  Oxalat  bildet  lange,  violette 
Nadeln.  Sie  werden  aus  dem  Chlorid  mittelst  Kaliumchromat,  bezw. 
Ammoniumoxalat  erhalten. 

C.  H.  Guldberg  und  P.  Waage:  „Ueber  die  Affinität“. 

Die  Verfasser  setzen  in  einer  ausführlichen,  in  kurzem  Auszuge  kaum 
wieder  zu  gebenden  Abhandlung  die  Gesetze  auseinander,  welche 
bei  der  sogenannten  Massenwirkung  statthaben,  d.  h.  wo  chemische 
Reactionen  in  zwei  entgegengesetzten  Richtungen  vor  sich  gehen, 
wie  z.  B.  bei  der  Oxydation  eines  Metalls  durch  Wasserdampf  und 
der  Reduction  desselben  Metalloxyds  durch  Wasserstoff,  bei  der  theil- 
weisen  Umsetzung  zwischen  Ealiumsulfat  und  Bariumcarbonat  einer- 
seits und  zwischen  Kaliumcarbonat  und  Bariumsulfat  anderer- 
seits, etc. 

F.  Stohmann  beschreibt  in  einem  Aufsatze:  „Eine  calori- 
metrische  Methode“  eine  Modification  des  von  Frankland  kurz 
beschriebenen  Apparats  zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  der 
Nahrungsmittel.  Die  zu  untersuchenden  Stoffe  werden  in  einem  klei- 
nen Platincylinder,  der  sich  unter  Wasser  befindet,  mit  chlorsaurem 
Kali  verbrannt,  so  dass  die  Verbrennungsgase  durch  das  Wasser  hin- 
durch streichen  müssen  und  so  die  hervorgebrachte  Temperatur  an 
der  Erwärmung  des  Wassers  gemessen  werden  kann. 

Mit  demselben  Apparate  hat  v.  Rechenberg  „die  Wärmebin- 
dung beim  Lösen  von  Chlorkalium  in  Wasser“  bestimmt  und 
= 4420  gefunden. 

Th.  Thomsen:  „Chemische  Untersuchungen  über  die 

Zusammensetzung  des  Holzes.“  Hr.  Thomsen  hat  gefunden, 
dass  die  verschiedenen  Holzarten  sich  wesentlich  auch  in  chemischer 
Beziehung  unterscheiden,  indem  es  ihm  gelungen  ist,  mittelst  kalter 
verdünnter  Natronlauge  aus  Birkenholz  eine  sehr  grosse,  (ca.  19  pCt.) 
aus  Tannenholz  dagegen  nur  Spuren  einer  Substanz  auszuziehen,  die 
durch  Neutralisiren  oder  durch  Weingeist  gefällt  werden  kann.  Er 
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betrachtet  diese  ausziehbare  Masse  als  Peetinsubstanz  und  nennt 
sie  Holzgummi,  ihre  Zusammensetzung  ist  C(H,0O,.  Das  Holz- 
gummi ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  löst  sich  in  vielem  kochenden 
Wasser  (ca.  50  Th.)  zn  einer  beim  Erkalten  opalisirenden  und  sauer 
reagirenden  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Natronlauge  sich  klärt.  Ver- 
dünnte Basen  und  Säuren  scheinen  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  zu 
sein,  beim  Kochen  aber  es  zu  verändern.  Es  dreht  die  Polarisations- 
ebene  stark  nach  links.  Mit  Bleiacetat  und  alkalischer  Kupferlösung 
giebt  seine  Lösung  Niederschläge,  Jodtinctur  zeigt  keine  charakte- 
ristische Farbenreaction. 

Das  Holzgummi  ist  ein  Bestandtheil  der  sogenannten  incrustiren- 
den  Substanz.  Der  nach  Entfernung  des  Holzgummis  bleibende  Rück- 
stand enthält  weit  mehr  Kohlenstoff,  als  die  Kohlenhydrate  (ca.  48  pCt. 
statt  44.5  pCt.)  and  in  der  Tbat  ergaben  Versocbe  zur  Bestimmung 
der  Cellulose  nach  den  Methoden  von  Schulze  und  von  Henne- 
berg, dass  der  Rückstand  nur  etwa  zur  Hälfte  aus  Cellulose  besteht. 

Max  Scbmöger  »über  Isoäpfelsäure“  (aus  Isobernstein- 
säore)  hat  durch  Erhitzen  der  Säure  auf  100°  Gäbrungsmilchsäure 
dargestellt  und  das  Auftreten  derselben  durcb  Analyse  des  Zinksalzes 
bestätigt.  Ausserdem  ist  es  ihm  gelungen,  ein  krystallisirtes  Silbersalz 
der  Isoäpfelsäure  darzustellen. 

R.  Hermann  „über  die  spec.  Gewichts-  und  Atomvolume 
der  Metalle  der  Cergruppe  und  ihrer  Oxyde“  stellt  in  einer 
kleinen  Tabelle  die  Atomvolume  dieser  Gruppe  denjenigen  der  Zirkon- 
gruppe gegenüber. 

S.  Byk  „Entschwefelung  von  Rhodanguanidin“  bat  ge- 
funden, dass  durch  Einträgen  von  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  eine 
heisse  Lösung  von  Rhodanguaoidin  unter  Ammoniakentwickelung  ein 
grauscbwarzes,  quecksilberhaltiges  Pulver  sich  ausscbeidet,  das  sich 
im  Laufe  der  Operation  gelbgrün  färbt.  Dieses  Pulver  löst  sich  in 
Säuren  anscheinend  unter  Bildung  vou  Doppelsalzen  des  Guanidins 
und  Qnecksilbers.  Beim  Einträgen  von  Blei  in  schmelzendes  Guanidin 
entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak,  es  bildet  sich  Schwefelblei  und 
die  Masse,  in  beissem  Wasser  gelöst,  liefert  eine  weisse,  flockige  Ver- 
bindung CjHjjNyO.  Beim  Einträgen  von  Kupfer  in  schmelzendes 
Rhodanguanidin  entwickelt  sich  wenig  Ammoniak,  dagegen  ziemlich 
reichlich  Blausäure. 

Hr.  L.  Saarbacb  „über  Oxypheny lenpropionsäure“  hat 
durch  Einwirkung  von  Pbenolnatrium  auf  a-cblorpropionsaures  Natron 
die  Säure  CH,  . CH(OCs  H,)  . CO,  H dargestellt,  die  in  glasglänzenden 
Nadeln  krystalliairt,  bei  112 — 113°  schmilzt,  wenig  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  ist  und  gut  krystallisirende 
Alkalisalze  bildet.  Mit  Bromwasser  giebt  sie  ein  Monobromprodukt. 
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Hr.  E.  Hartwig  „Zar  Kenntniss  des  Weinöls“  bat  durch 
oft  wiederholte  Fractionirung  des  bei  der  Bereitung  von  AetbvlSther 
entstehenden  Weinöls  dasselbe  in  zahlreiche  Componenten  zerlegt,  von 
denen  er  bis  jetzt  in  reinem  Zustande  ein  Aldehyd  oder  Keton 
C8H,60  gewonnen  bat. 

In  der  „Zeitschrift  für  analytische  Chemie“  beschreibt 
Hr.  E.  Schöne  seine  Versuche  „über  die  quantitative  Bestim- 
mung des  Wasserstoffbyperoxydes.“  Er  hat  die  meisten  vor- 
geschlagenen Methoden  geprüft  und  gefunden,  dass  zur  Bestimmung 
des  H,Os  in  Lösungen,  welche  sonst  keine  reducirenden  Substanzen  ent- 
halten, die  Titration  mit  Chamäleonlösung  die  genauesten  Resultate 
liefern,  dass  ferner  für  sehr  verdünnte  Lösungen,  welche  weniger  als 
1 mg  H,Oj  im  Liter  enthalten,  die  colorimetrische  Methode  mit  Jod- 
kalium  und  Stärkewasser  sich  am  meisten  eigne.  Die  Methode  giebt 
gute  Resultate  für  Lösungen,  welche  von  0.08  bis  1 mg  H,Oj  im 
Liter  enthalten.  Zu  den  Vergleichsflössigkeiten  verwendet  man  eine 
Reihe  von  Lösungen,  die  0.1  bis  1.0  mg  HjOf  auf  1000  g Wasser 
enthalten  und  bereitet  dieselben,  indem  man  zu  je  25  ccm  derselben 
0.5  ccm.  einer  Jodkaliumlösung  (in  1 ccm  0.05  g KJ  enthaltend)  und 
0.5  ccm  Stärkewasser  (das  weniger  als  1 g Amylum  in  400 — 500  ccm 
enthält),  hinzusetzt.  Die  Färbung  entwickelt  sich  erst  nach  mehr- 
stündigem Stehen. 

Hr.  O.  Lindemann  beschreibt  einen  Apparat  „zur  volu- 
metrischen Bestimmung  des  freien  Sauerstoffs  in  Gas- 
gemischen mittelst  Phosphors.“ 

Hr.  C.  Mann  schlägt  „eine  neue  Methode  der  maass- 
analytischen  Zinkbestimmung“  vor.  Das  Zink  wird  aus  essig- 
saurer Lösung  als  Schwefelzink  gefällt,  das  decantirte  und  ausge- 
waschene Schwefelzink  mit  Chlorsilber  zersetzt,  die  filtrirte  Chlor- 
zinklösung  mit  überschüssiger  Silbernilratlösung  versetzt  und  der 
Ueberschuss  nach  der  Volbard’schen  Methode  mit  Rhodanammonium 
zurücktitrirt. 

Bekanntlich  bat  Hr.  R.  F.  Nilson  vor  einem  Jahre  in  der  Zeit- 
schrift für  analytische  Chemie  die  Methode  von  Buusen,  Arsen  vom 
Antimon  in  der  Weise  zu  trennen,  dass  man  die  Lösungen  beider  in 
Schwefelkalium  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure 
kocht,  wobei  das  Antimon  als  Schwefelantimon  abgeschieden  wird, 
während  das  Arsen  in  Lösung  bleibt,  als  unbrauchbar  bezeichnet  und 
Hr.  Bunsen  in  den  Annalen  der  Chemie  darauf  in  einer  Erwiderung 
zugleich  eine  Abänderung  seines  Verfahrens  gegeben.  Hr.  Nilson 
hält  jetzt  in  einer  Replik  „Kritik  der  älteren  Bunsen’schen 
Methode  zur  Trennung  des  Arseniks  von  Antimon“  seine 
früheren  Behauptungen  aufrecht  und  erhärtet  dieselben  durch  einige 
neuere  Versuche. 
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Die  von  Hrn.  A.  Classen  aufgefundene  „neue  Methode  zur 
Trennung  de«  Eisenoxyds  and  der  Thonerde  von  Mangan“ 
(diese  Berichte  X,  1316)  ist  ausführlich  beschrieben,  ebenso  die  ron 
ihm  Torgeschlagene  „Bestimmung  ron  Kobalt,  Nickel  und 
Zink  durch  Fällung  als  Oxalate*  (das.  1315).  Endlich  hat 
Hr.  Classen  gefunden,  dass  die  von  Tamm  vorgescblagene  Methode 
der  Trennung  von  Mangan  and  Zink  keine  brauchbaren  Resultate 
liefere. 


250.  A.  Kopp:  Correspondenx  aus  Paris,  am  25.  April  1879. 

Sitzung  der  chemischen  Gesellschaft  vom  20.  März. 

(Bulletin  No.  6.) 

Hr.  Robinet  hat  sich  mit  den  Derivaten  des  Mesitylens 
beschäftigt.  Er  hat  ein  Wasserstoffatoin  der  Seitenkette  durch  Chlor 
and  Brom  ersetzt  und  auf  diese  Weise  ein  Dichlorür  und  Dibromür 
dargestellt,  welche  von  den  durch  Substitution  im  Kern  erhaltenen 
Verbindungen  verschieden  sind. 

Um  den  gelammten  Stickstoffgehalt  im  DGuger  zu  be- 
stimmen, schlägt  Hr.  A.  Remont  vor,  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz etwa  das  zehnfache  Gewicht  der  vorhandenen  Nitrate  an  Zucker 
zuzumiscben  und  diese  Mischung  mit  Natronkalk  zu  verbrennen. 

Ueber  die  Bromcitraconsäure  von  Hrn.  E.  Bourgoin.  In 
der  Hoffnung,  eine  homologe  Weinsäure  zu  erhalten,  die  isomer  oder 
identisch  mit  der  Citraweinsäure  von  Carius  sein  müsste,  hat  Hr. 
Bourgoin  die  Citradibromweinsäure  in  concentrirter  Lösung  mit 
Silberoxyd  behandelt,  wobei  nur  die  Hälfte  des  Broms  als  Silber- 
bromid abgeschieden  wurde.  Nach  Fällang  des  gelösten  Silbers  durch 
einige  Tropfen  Salzsäure,  lässt  die  filtrirte  Flüssigkeit  nach  dem 
Eindampfen  eine  syrupförmige,  neue  Säure,  die  Bromcitraconsäure 
zurück. 

C5  H,  Br,  04  = HBr  -H  Cs  Hs  Br04. 

Wird  bei  dieser  Reaction  nicht  genügend  abgekühlt  und  wendet 
man  eine  zu  concentrirte  Lösung  an,  so  entweicht  Kohlensäure  und  man 
erhält  die  Bromcrotonsäure , CsHsBrO, , von  Kekule  in  schönen 
Nadeln. 

Die  Bromcitracronsanre  ist  zweibasiscb  und  sehr  löslich  in  Wasser; 
ihre  Salze  sind  löslich  und  leicht  zersetzbar. 

Ueber  die  relativen  Affinitäten  und  die  gegenseitigen 
Umsetzungen  des  Sauerstoffs  und  der  Halogene  von  Hrn. 
Berthelot  (S.  254).  Der  Verfasser  will  beweisen,  dass  die  zwischen 
dom  Halogen  und  dem  an  Metalle  oder  Metalloide  gebundenen  Sauer- 
stoff stattfindenden,  gegenseitigen  Umsetzungen  aus  der  W'ärmemenge 
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die  durch  die  Verbindung  der  Metalle  oder  Metalloide  mit  Sauerstoff 
oder  dem  Halogen  entsteht,  vorausgesehen  werden  kann. 

Als  Beweismittel  zieht  Hr.  Berthelot  schon  früher  erhaltene 
Resultate  herbei  und  führt  ‘neue  thermische  Bestimmungen  aus.  So 
ermittelt  er  z.  B.  die  bei  der  Bildung  der  Brom-  und  Jodverbindungen 
von  Aluminium,  Zinn,  Phosphor,  Bor,  Silicium  u.  s.  w.  entwickelte 
Wärme.  In  Bezug  auf  die  Einzelheiten  dieser  Versuche  müssen  wir 
auf  die  Originalabhandlung  verweisen. 

Wie  es  die  Theorie  erfordert  und  der  Versuch  beweist,  zersetzt 
das  Chlor  alle  Metallbromide  und  -jodide,  sowie  die  die  wasserfreien 
Metalloxyde,  jedoch  kann  die  Reaction  auch  so  verlaufen,  dass  Substi- 
tution des  Chlors  durch  Sauerstoff  eintritt,  wenn  nämlich  die  betreffen- 
den Körper  fähig  sind,  Oxychloride  zu  bilden. 

Gasförmiges  Brom  soll  alle  Metalloxyde  unter  Bildung  von  Bromid 
und  freiem  Sauerstoff  zersetzen.  Aber  auch  hier  kann  die  entgegen- 
gesetzte Reaction  und  zwar  leichter  als  die  Ersetzung  von  Chlor 
durch  Sauerstoff  stattfinden,  da  die  durch  Brom  bei  seiner  Verbindung 
mit  einem  Elemente  frei  werdende  Wärmemenge  kleiner  ist  als  bei 
der  Verbindung  desselben  mit  Chlor. 

Jod  verdrängt  in  Gegenwart  von  Kalium  oder  Natrium  den 
Sauerstoff  vollständig,  bei  Anwesenheit  von  Calcium  oder  Erdmetallen 
findet  jedoch  der  umgekehrte  Vorgang  statt. 

Während  die  Bildungswärme  der  wasserfreien  Metallchloride  ge- 
wöhnlich die  der  entsprechenden  Oxyde  übertrifft,  und  daher  bei  diesen 
Körpern  die  Verdrängung  des  Sauerstoffs  durch  Chlor  bedingt  ist,  so 
übertrifft  die  Bildungswärme  der  wasserfreien  Säuren,  welche  durch 
Vereinigung  von  Sauerstoff  mit  Metallen  und  Metalloiden  entstehen, 
die  der  entsprechenden  Chloride.  Aus  diesem  Grunde  kann  auch  das 
Chlor  in  den  Oxychloriden  durch  Sauerstoff  verdrängt  werden.  Der 
Verfasser  beweist  dies  wenigstens  für  Phosphor,  Arsen,  Bor  und 
Silicium.  Die  Umsetzungen  sind  einfach  und  glatt  in  den  Fällen,  in 
welchen  der  Unterschied  zwischen  der  Bildungswärme  des  Oxyds  und 
des  Chlorids  gross  genug  und  das  entstehende  Produkt  beständig  ist, 
das  heisst  unterhalb  der  Dissociationsgrenze  sich  bildet. 

Sitzung  der  chemischen  Gesellschaft  vom  5.  April. 

(Bulletin  No.  7.) 

Antwort  des  Hm.  P.  Schützenberger  auf  die  Bemer- 
kungen des  Hrn.  Wiedemann.  Hr.  Wiedemann  hat  die  Bil- 
dung einer  allotropiscben  Modification  des  Kupfers  bei  der  Elektrolyse 
des  Kupferacetats  bezweifelt.  Der  erhaltene,  scbwarzbraune  Nieder- 
schlag soll  nur  wechselnde  Mengen  Kupferoxyd  (bis  über  25  pCt.) 
enthalten,  und  bedinge  dieser  Kupferoxydgehalt  die  Eigenschaften 
des  elektrolytischen  Kupfers.  __ 
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Hr.  Schützenberger  verwahrt  sich  gegen  diese  Anschauung. 
Auch  er  hat  zuerst  braune  Niederschläge  erhalten,  konnte  aber  durch 
Veränderung  der  Bedingungen  den  Gehalt  an  Kupferoxyd  auf  weniger 
als  5 pCt.  erniedrigen.  Uebrigens  sind  die  von  ihm  dargestellten 
Niederschläge  nicht  schwarzbraun,  sondern  von  hellerer  Farbe  als 
gewöhnliches  Kupfer  und  nehmen  an  der  Luft  einen  iudigblauen 
Schimmer  an.  Verdünnte  Salpetersäure  greift  den  erhaltenen  Körper 
unter  Entwickelung  von  fast  reinem  Stickoxydul  an.  Seine  Dichte  ist 
geringer  als  die  eines  Gemenges  von  Kupfer  und  Kupferoxyd.  Alle 
diese  Eigenschaften  verschwinden,  ohne  dass  das  Gewicht  sich  ändert, 
wenn  man  das  allotropische  Kupfer  bei  Sauerstoffabacbluss  aufbewahrt 
oder  auf  100  bis  150u  erhitzt. 

Ueber  die  Darstellung  des  Glycols,  Prioritätsrecla- 
mation  von  Hrn.  H.  Grosbeintz.  ln  den  Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie  (CXCU,  248)  hat  Hr.  Stempnewsky  gelegentlich 
der  Bereitung  des  Aethylenglycols  nach  der  Methode  von  Hüfner 
und  Zeller  mitgetbeilt,  dass  sich  hierbei  eine  gewisse  Menge  Brom- 
äthylen bilde.  Hr.  Grosheints  erinnert  nun  daran,  dass  er  bereits 
im  Jahre  1877  (Bulletin  XXVIII,  57)  dieselbe  Bemerkung  gemacht 
habe.  1200  g Aethylenbromid  lieferten  75  g Bromid  vom  Siedepunkt 
185  bis  195".  Uebrigens  entsteht  Bromäthylen  nur  bei  Anwendung 
concenlrirter  Lösungen  von  Kaliumcarbonat,  während  bei  Anwesenheit 
eines  Wasserüberschusses  die  Bildung  nicht  eintritt. 

Ueber  Jodjodkalium  von  Hrn.  A.  Guyard.  Der  Verfasser 
hält  die  Lösung  von  Jod  in  Kaliumjodidlösung  für  eine  allerdings  sehr 
beständige,  chemische  Verbindung.  Er  glaubt,  dass  der  Körper  die 
Zusammensetzung  eines  Kaliumdijodides,  KJ,,  besitzt,  da  bei  seiner 
Darstellung  drei  Theile  Jod  auf  vier  Tbeile  Kaliumjodid  angewendet 
werden,  welches  Meugenverhältniss  den  Aequivalenten  sehr  nahe  kommt. 

Einen  Beweis  für  diese  Annahme  will  Hr.  Guyard  in  dem  Ver- 
halten des  Jodjodkaliums  gegen  Metallsalse  finden.  Entweder  bildet 
sich  ein  Metalljodid,  während  freies  Jod  niedergeschlagen  wird,  oder 
es  entsteht  ein  Dijodid.  Mit  Bleinitrat  liefert  das  Jodjodkalium  bei- 
spielsweise einen  schwarzen  Niederschlag,  der  kein  freies  Jod  enthält 
und  dem  die  Formel  PbJ4  zukommen  soll.  Salpetersaures  Queck- 
silberoxydul giebt  einen  rothen  Niederschlag  von  Quecksilberjodid, 
Quecksilberchlorid  eine  braune  Fällung,  die  aus  einem  Gemenge  von 
Dijodid  und  freiem  Jod  besteht.  Leider  vergisst  der  Verfasser  zu  er- 
wähnen, dass  aus  dem  sogenannten  Dijodid  mit  Schwefelkohlenstoff 
freies  Jod  ausgezogen  werden  kann , welche  Thatsache  doch  wohl 
wenig  für  eine  chemische  Verbindung  spricht. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  chlorsaure, 
bromsaure  und  jodsaure  Salze  von  Hrn.  A.  Guyard.  Eine 
kochende,  gesättigte  Lösung  von  Oxalsäure  zersetzt  die  Lösungen  der 
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Chlorate,  Bromate  und  Jodate  gehr  gleiehmäsaig  unter  Entbindung  der 
entsprechenden  Halogene,  und  lässt  sich  hierauf  eine  Trennung  der 
letzteren  gründen. 

Die  bromsauren  Saite  werden  schon  zum  Theil  in  der  Kälte  zer- 
setzt. Die  Oxalsäure  wirkt  zuerst  auf  die  Chlorate,  dann  auf  die 
Bromate  und  endlich  auf  die  Jodate.  Setzt  man  Oxalsäure  zu  der 
Lösung  des  Salzgemenges,  so  entwickelt  sich  zuerst  alles  Chlor,  und 
es  tritt  ein  Punkt  auf,  wo  nur  Wasserdampf  entweicht.  Nach  fernerem 
Zusatz  von  Oxalsäure  wird  das  Brom  und  nach  einem  dritten  auch 
zuletzt  das  Jod  ansgetrieben. 

Hr.  Guyard  schlägt  folgende  Methode  zur  Trennung  von 
Chlor,  Brom  und  Jod  vor.  Sollten  sich  die  drei  Körper  nicht  als 
Jodid,  Bromid  nnd  Chlorid  in  Lösung  befinden,  so  reducirt  man  sie 
zunächst  mit  Scbwefligsäure.  Das  Gemenge  wird  hierauf  zunächst 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von 
saurem,  schwefligsauren  Natrium  und  Kupfersulfat  behandelt,  wo- 
durch das  Jod  als  Kupferjodür  gefällt  wird.  Nach  dem  Kochen  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  zur  Entfernung  der  Schwefligsäure  wird 
der  Rückstand  in  einen  mit  einem  Liebig’schen  Rohr,  welches  eine 
Lösung  von  Kaliumjodid  oder  -Sulfit  enthält,  verbundenen  Kolben 
gebracht.  In  demselben  wird  nun  unter  Zusatz  von  Chromsäure  bis 
zur  völligen  Austreibung  des  Broms  gekocht.  Das  Chlor  wird 
schliesslich  nach  Reduction  der  überschüssigen  Chromsäure  durch  ein 
Sulfit  mit  Silbernitrat  gefällt. 

Ueber  die  Zersetzung  der  Hydracide  durch  Metalle 
von  Hrn.  Berthelot.  Stellt  man  die  Metallchloride  nach  ihrer  Bil— 
dungswärme  zusammen,  so  gelangt  man  zu  Resultaten,  die  nicht  mit 
der  früheren  Classificirung  der  Metalle  nach  ihrer  Eigenschaft,  anf 
Wasser  und  Säuren  unter  Wasserstoffentwicklung  einzuwirken,  über- 
einstimmen. Beispielsweise  wird  die  Bildungswfirme  der  gasförmigen 
Salzsäure,  welche  -4-  22  ist,  durch  die  Bildnngswärme  aller  wasser- 
freien Chloride  übertroffen.  Dies  findet  sogar  beim  Blei,  Kupfer, 
Quecksilber  und  Silber  statt,  und  nur  das  Gold  macht  eine  Ausnahme. 
Hiernach  sollten  also  alle  Metalle,  mit  Ausnahme  des  Goldes,  Salz- 
säuregas zersetzen. 

Quecksilber  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  wohl  aber 
bei  550  bis  560°  ein;  doch  ist  diese  Zersetzung  eine  sehr  unvollstän- 
dige, da  bei  dieser  Temperatur  Dissociation  des  gebildeten  Produktes 
eintritt. 

Reines  Silber  wird  bei  550°  angegriffen;  es  wird  Wasserstoff 
entwickelt  und  eine  Schicht  eines  Subchlorürs  gebildet,  welche  das 
Metall  vor  weiterer  Einwirkung  schützt. 

Von  Palladium  und  Platin  wird  die  Salzsäure  bei  obiger  Tempe- 
ratur noch  nicht  zersetzt. 


Digitized  by  Google 


1019 


Bei  Gegenwart  von  Wasser  kommen  neue  Wertbe  in  Betracht, 
namentlich  die  Verbindungen,  welche  Salzsäure  und  Metallchloride 
mit  Wasser  bilden.  Wird  Salzsäuregaa  in  der  um  ein  atabiles  Hydrat 
to  bilden  nöthigen  Menge  Wasser  gelöst,  ao  iat  der  Werth  der  Bil- 
dungswärme der  Salzsäure  und  ihrea  Hydrats  grösser  als  -+-  39  Cal. 
Diese  Zahl  iat  aber  kleiner  als  die  der  Bildungswärme  der  wasser- 
haltigen Chloride  der  Alkalien,  Erden,  der  Metalle  der  Eisengruppe, 
des  Zinks,  Cadmiums  u.  s.  w.  Blei  und  Zinn  befinden  sich  auf  der 
Grenae,  während  die  Chlorverbindungen  des  Silbers,  Köpfers  und 
Quecksilbers  geringer  Werthe  ergeben. 

Aehnliche  Reactioneo  beobachtet  man  am  b beim  Schwefelwasser- 
stoff, der  bei  550°  von  Silber  und  Quecksilber  tersetit  wird. 

Die  Einwirkung  der  Metalle  auf  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure 
ist,  wie  es  auch  die  Theorie  fordert,  viel  vollständiger  und  findet 
leichter  statt  als  bei  der  Chlorwasserstoffsäure. 

U'eber  die  gegenseitige  Zersetzung  zwischen  Sauer- 
stoff, Schwefel  und  den  mit  Wasserstoff  verbundenen  Ha- 
logenen von  Hrn.  Berthelot. 

H -+-  CI  — HCl  (Gas)  -4-  22.0  HCl,  gelöst  39.3 

H + Br  (Gas)  = H Br  - -4-13.5  H Br,  - -4-33.5 

H + J - 50  H J - — 0.8  H J,  • + 18.6 

Hj  -l-  S - = HjS  - + 3.6  H,S,  - + 5.9 

Hj  + ü = H,0  - -+-  29.5  HjO,  flüssig  -4-  34.5. 

Schwefel  soll  Chlor,  Brom  und  Jod,  ebenso  Brom  Jod  verdrängen. 
Der  Schwefel  wird  in  dem  gelösten  oder  gasförmigen  Schwefelwasser- 
stoff durch  Chlor  und  Brom  ersetzt  werden ; auch  Jod  treibt  den 
Schwefel  aus  dem  gelösten  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Jod- 
wasserstoffsäure aus.  Dagegen  soll  Schwefel  dje  gasförmige  Jodwasser- 
stoffsäure unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzen.  Sauerstoff 
ersetzt  den  Schwefel  im  Schwefelwasserstoff,  während  zwischen  Chlor 
und  dem  ersteren  ein  Gleichgewichtszustand  herrscht.  Gasförmiges 
Chlor  soll  Wasser  zersetzen,  ond  Sauerstoff  Brom  und  Jod  aus  ihren 
W'asserstoffverbinduugen  frei  machen. 

Comptes  rendus  No.  9,  LXXXYIII. 

Ueber  die  Absorptionsspectren  des  Didyms  und  einiger* 
anderer  Erden  des  Samarakits  von  Hro.  Loret.  Marignac 
isolirte  Didvmcblorür  aus  dem  Saroarskit,  indem  er  die  Nitrate  durch 
Erhitzen  zersetzte.  Das  hierbei  am  wenigstens  zersetzbare  Produkt, 
welches  reich  an  Yttrium  und  Didyra  ist,  wurde  bis  zwölfmal  auf- 
gelöst und  mit  Kaliumsulfat  gefällt.  Das  Aequivalcnt  des  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Körpers  verringert  sieb  von  116  auf  112.8,  indem 
nämlich  eine  an  Didym  reiche  Erde  entfernt  wurde.  Der  Verfasser 
verglich  gleich  concentrirte  Lösungen  des  erhaltenen  Didyms  und  eines 
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grünen  Band  konnte  weder  in  der  Stellung  noch  in  der  Intensität  der 
Linien  beider  Produkte  eine  Verschiedenheit  gefunden  werden.  Da- 
gegen ist  im  Blau  und  Indigo  der  Unterschied  erheblich,  indem  sieb 
hier  wohl  dieselben  Linien  aber  von  verschiedener  Stärke  finden. 
Beispielsweise  sind  die  Linien  1 = 482.2  und  I.  = 469.1  im  Blau 
sowie  das  Band  i = 444  im  Indigo  beim  Didym  des  Samarskits  sehr 
bemerkbar,  im  anderen  Präparat  aber  undeutlicher.  Diese  Beobach- 
tung stimmt  mit  der  des  Hrn.  Delafontaine,  der  daraus  den  Schluss 
zog,  dass  das  Didym  des  Cerits  aus  zwei  Metallen  bestehen  müsse, 
überein.  Hingegen  sind  zwei  andere  Linien,  i = 475.8  und  1 = 461.8, 
beim  Didym  des  Cerits  sehr  deutlich  aber  unausgeprfigt  in  dem  aus 
Samarskit. 

Im  Violett  und  Ultraviolett  ist  der  Unterschied  noch  viel  grösser. 
Das  Didym  des  Samarskits  zeigt  dort  neue,  sowie  andere,  zwar  schon 
bekannte  aber  viel  intensivere  Linien.  Man  bemerkt  einen  nicht  sehr 
bedeutenden  Absorptionsstreifen  zwischen  G und  h (1  = 419  bis  415), 
dann  einen  schmäleren,  stark  lichtbrechenden,  nahe  bei  h (1  = 408 
bis  406)  and  endlich  einen  von  grösserer  Intensität  aber  geringerem 
Lichtbrechungsvermögen , der  sehr  dunkel  und  eben  so  breit  wie  H 
und  K zusammen  ist.  Dieser  letztere  stimmt  mit  der  Linie  überein, 
die  Hr.  Loret  schon  früher  an  dieser  Stelle  sowohl  im  Terbium  als 
auch  im  Didym  des  Cerits  bemerkt  hatte,  ln  allen  drei  Fällen  soll 
sie  derselben  Substanz  angeboren ; im  Didym  des  Samarskits  ist  sie 
in  grösserer  Menge  enthalten  als  im  Terbium,  und  sehr  wenig  findet 
sie  sich  im  Didym  des  Cerits. 

Die  HH.  Norton  und  Tscherniak  Hessen  Sulfocyan- 
ammonium  in  alkoholischer  Lösung  auf  Monochloraceton  ein- 
wirken. Sie  erhielten  kein  Sulfocyanaceton,  sondern  eine  schön  kry- 
stallisirte,  bei  114°  schmelzende  Substanz,  die  die  Formel  C5H7NsSj. 
besitzt  und  sich  nach  folgender  Gleichuug  bilden  soll. 

CjHjOCl  -i-  2NH1SCN  = HsO  -f-  NH4SCN 

-+-  C4H6NjS,  HSCN. 

Ueber  die  von  der  a-Buttersäure  und  Isovaleriansäure 
sich  ableitenden  Amidosäuren  von  Hrn.  Duvillier.  Methyl- 
• amido-«-buttersäure,  CHjCHjCH(NHCHs)COOH,  wird  er- 
halten, wenn  man  zu  einer  concentrirten,  wässerigen  Lösung  von  Methyl- 
amin a-Brombuttersäure  hinzufügt  und  die  Mischung  am  Rückflusskühler 
kocht.  Man  zersetzt  hierauf  das  bromwasserstoffsaure  Methylamin  mit 
Bariumhydrat  und  destillirt.  Nach  dem  Entfernen  des  Baryts  durch 
Schwefelsäure,  Einengen  der  Lösung  und  Wiederaufnahme  des  Rück- 
standes in  Wasser,  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Silbercarbonat, 
dampft  erst  bis  zur  Syrupsconsisienz  ein  und  stellt  dann  über  Schwefel- 
säure. Nach  dem  Aufnebmen  in  Alkohol  von  95  pCt.  lässt  die  Lösung 
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beim  Erkalten  ein  krystaliinisches  Fairer  fallen,  welche*  durch  Lo- 
krystallisiren  au«  Alkohol  gereinigt  wird.  Die  Methylamido-a-butter- 
aäure  bildet  ein  weiaaes,  in  Waaaer  aehr,  in  kaltem  Alkohol  wenig 
nud  in  Aether  unlösliche«  Pulver,  welches  bei  112°  noch  nicht  zer- 
aetzt  wird. 

Die  Methy lamidoisovaleriansäure,  (CH,),CHCH(NHCH,) 
COOH,  wird  wie  die  vorhergehende  Store  dargesteilt.  Sie  bildet  ein 
gut  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  lösliches  Pulver,  welches 
bei  110°  ohne  Zersetzung  sublimirt. 

Die  A ethy  lamido-«-buttersäure,  CH,  CH,  C H(NHC,  H,) 
COOH,  ist  ein  weis« es  Pulver,  welche«  weniger  als  die  eben  beschrie- 
benen Sturen  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist. 

Die  Aethylamidoisovaleriansäure,  (CH,),  CH  CH 
(SH  C,H,)COOH,  bildet  feine,  weisse,  scbwerlöslicbe  Nadeln. 

Pbenylamido-a-buttersäure,  CH,CH,CH(NHC,H,)COöH, 
wird  erhalten,  indem  man  eine  ttheriacbe  Anilinlösung  (2  Mol.)  mit 
«-Brombuttersäure  (1  Mol.)  behandelt,  wobei  sich  gleichzeitig  brom- 
wasserstofTsaures  Anilin  bildet.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aetbers 
und  Erhitzen  des  Rückstandes  wthrend  einiger  Stunden  auf  100° 
bleibt  beim  Ausziehen  mit  Wasser  eine  harzartige  Masse  zurück, 
während  sich  die  schwer  lösliche  Sture  beim  Erkalten  der  Lösung 
krystallinisch  ausscbeidet. 

Phenylamidoisovalerian säure,  (CH,),  CH  C H(N  H C,  H,) 
COOH,  wird  wie  die  vorige  Sture  dargestellt  und  besitzt  ähnliche 
Eigenschaften. 


27.  April 

251.  O.  Wagner,  aas  8t.  Petersburg,  g 1879. 

Sitzung  der  chemischen  Section  der  russischen  physico- 
chemischen  Gesellschaft  am  5./17.  April  1879. 

Hr.  N.  Lübawin  giebt  eine  Fortsetzung  seiner  Untersuchung 
des  „Nudeln»  aus  der  Kuhmilch“  (diese  BerichteX,  2237).  Das  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Nuclein  bimst  beim  Erhitzen 
auf  110°  seine  Löslichkeit  in  Alkalien  nicht  ein,  während  wasser- 
haltiges Nuclei'n  nach  einem  etliche  Standen  langem  Erhitzen  auf  die- 
selbe Temperatur  zum  Theil  in  ein  Produkt  umgewaudelt  wird,  welches 
von  einprocentiger  Sodalösung  nicht  aufgenommen  wird.  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  W'asser  wird  Nuclein  zersetzt.  Nach  30stün- 
digem  Kochen  wurde  der  ursprüngliche  Pbosphorgebalt  (3.39  pCt.) 
bis  auf  2.3  pCt.  und  nach  86stündigem  bis  auf  0.75  pCt.  berabgedrückt. 
ln  der  wässrigen  Lösung  war  die  Anwesenheit  des  Phosphors  und 
eines  Eiweissstoffes  nachweisbar.  W'ird  Nuclein  in  einprocentiger 
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Natriumcarbouatlösung  gelöst  und  mit  schwacher  Salzsäure  ausgefallt, 
so  geht  ein  Theil  desselben  in  ein  Produkt  über,  welches  von  Was- 
ser aufgenommen  wird,  die  für  Eiweissstoffe  charakteristische  Reac- 
tionen  zeigt,  phosphorhaltig  ist,  durch  Pergamentpapier  nicht  diffuD- 
dirt  und  beim  Kochen  mit  Bariumhydroxyd  in  Bariumphospbat  und 
eine  den  coagulirten  Ei  weissstoffen  ähnliche  Substanz  zersetzt  wird. 
Das  aus  der  Milch  durch  Essigsäure  ausgefSllte  Casein  verliert  beim 
anhaltenden  Kochen  mit  Wasser  beinahe  seinen  ganzen  Phosphor- 
gehalt; so  wurde  nach  50stündigem  Erhitzen  ein  Niederschlag  erhal- 
ten, welcher  0.49  pCt.  Phosphor  enthielt  und  nach  95$tündigem  war 
der  ursprüngliche  Gehalt  an  Phosphor  (1.24  pCt.)  bis  auf  0.18  pCt. 
herabgedrückt  Bei  wiederholten  Versuchen  das  Casein  zu  fractioniren 
gelang  es  nicht,  aus  den  Sodalösungen  Fractionen  mit  verschiedenem 
Phosphorgehalt  zu  gewinnen.  In  Casein  soll  Phosphor  in  derselben 
Form,  wie  im  Nuclein  enthalten  sein.  Nach  der  Ansicht  des  Autors 
kann  derselbe  in  diesen  Substanzen  nicht  als  ein  phosphorsaures  Salz 
enthalten  sein. 

Hr.  F.  Flawitzky  theilt  „lieber  Hydratation  der  Terpene“  mit. 
Das  linksdrehenden  Terpen  aus  französischem  Terpentinöl  bildet 
Terpinhydrat  nicht  nur  unter  dem  Einflüsse  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  sondern  auch  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff.  Um 
das  Terpinhydrat  vermittelst  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  darzustellen, 
sind  4 Gewichtstheile  Terpen  auf  je  ein  Gewichtstheil  90procentigen 
Alkohols  und  1 Gewichtstheil  Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1.64, 
oder  1 Gewichtstheil  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1.25  zu  nehmen. 
Das  so  bereitete  Gemisch  lässt  man  10  Tage  lang  stehen,  versetzt 
dasselbe  alsdann  mit  2 Gewichtstbeilen  Wasser  und  giesst  es  in  eine 
flache  Schaale  aus.  Die  Wasserfixirung  scheint  in  Gegenwart  von  Salz- 
säure schneller  vor  sich  zu  gehen,  als  unter  dem  Einflüsse  von  Schwefel- 
säure, denn  im  ersteren  Falle  beginnen  schon  nach  4stündigem  Stehen 
Krystalle  sich  abzuscheiden,  während  in  dem  letzteren  Falle  die  Kry- 
stallisation  erst  nach  2 — 3 Tagen  beginnt.  Da  das  rechtsdrehende 
Terpen  aus  russischem  Terpentinöl  in  Gegenwart  von  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  Terpinbydrat  liefert,  so  ist  nach  der  Ansicht  des  Autors  zu 
erwarten,  dass  die  Hydratationsbedingungen  des  rechtsdrehenden  Ter- 
pens mit  denjenigen  des  linksdrehenden  vollkommen  identisch  sind. 
Erwärmt  man  4Theile  des  linksdrehenden  Terpens  mit  1 Theil  Alkohol 
und  1 Theil  Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1.64  auf  dem  Wasser- 
bade,  so  wird  das  Drehungsvermögen  eingebüsst  und  es  bildet  sich 
eine  bei  175°  siedende  Verbindung,  welche  wahrscheinlich  umge- 
wandeltes Terpen  ist. 

Hr.  P.  Latschinoff  lenkt  die  Aufmerksamkeit  der  Gesellschaft 
auf  einen  Widerspruch  hin,  welcher  ihm  vollkommen  unerklärlich  er- 
scheint. Es  handelt  sich  darum,  dass  Tappeiner  (diese  Berichte  XI, 
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S.  2288)  bei  der  Oxydation  der  Cbolsäure,  welche  er  scheinbar  in 
reinem  Zustande  in  Händen  hatte,  mit  Kaliumbicbromat  nnd  Schwefel* 
saure  fette  Säuren,  wie  Stearinsäure  und  dergleichen,  erhalten  haben  will, 
während  nach  der  Untersuchung  des  Hrn.  Latschinoff,  welcher  die 
Cholsäure  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  hat,  diese  Säuren  nur  un- 
reine Choisäure  (diese  Berichte  X,  2059) , welche  sie  beigemengt  ent- 
hält, liefert. 

Die  Abhandlung  des  Hrn.  Ru  du  eff  „ Ueber  Amidverbindungen 
tertiärer  Kohlenwasserstoffradicale  “ enthält  ausser  dem  schon  früher 
Berichteten  (diese  Berichte  XI,  987,  988  und  1938)  noch  folgende  neue 
Beobachtungen.  Trimethylcarbinamin  siedet  bei  44.5°  (745.7  mm  bei  0°), 
stellt  eine  bewegliche,  scharf  aminartig  riechende  Flüssigkeit  dar,  er- 
hitzt sich  beim  Vermischen  mit  wenig  Wasser  und  bildet  dabei  ein 
syrupartiges  Liquidum,  lässt  sich  in  wasserfreiem  Zustande  nur  ver- 
mittelst Bariumoxyd  gewinnen  und  bat  das  spec.  Gewicht  bei  0° 
=>0.7137,  bei  8°  = 0.7054  nnd  bei  15  = 0.6931,  woraus  sich  als 
Ausdebnungscoöfficient  zwischen  0°  nnd  15°  die  Zahl  0.002  ergiebt. 
Das  chlorwasserstoffsaure  Balz  ist  äusserst  leicht  in  Wasser  and  Alko- 
hol löslich.  Beim  Erkalten  der  heissgesättigten,  alkoholischen  Lösung 
wird  dasselbe  in  ziemlich  grossen,  glänzenden  Plättchen  erhalten.  Das 
Cblorplatinat  des  Trimethylcarbinamins  scheidet  sich  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  in  grossen,  mouoklinen,  mit  Pyramiden  combinirten 
Prismen  aus.  Die  Jodwasserstoffverbindung  des  Amins  ist  gleichfalls 
krystallinisch.  Das  Nitrat  krystallisirt  in  grossen,  durchsichtigen  pris- 
matischen Krystsllen  und  ist  ausserordeutlich  leicht  in  Alkohol  wie 
in  Wasser  löslich.  Das  Sulfat  [(C4  H,  NH,),  H,  S04]  wird  bei  frei- 
williger Verdunstung  der  wässerigen  Lösung  in  sehr  grossen  Plätt- 
chen gewonnen.  Thiocarbaminsaures  Trimethylcarbinamin  wird  am 
reinsten  durch  Hinzugiessen  von  Schwefelkohlenstoff  zu  der  gut  mit 
Schnee  abgeküblten,  ätherischen  Aminlösung  in  plattenartigen  Kry- 
stalleu  erhalten.  Das  tertiäre  Butylsenfül  siedet  bei  142.5°  (773  mm 
bei  0°),  krystallisirt  in  grossen  Platten,  schmilzt  bei  10.5°  , hat  das 
spec.  Gewicht  bei  15°  = 0.9187,  bei  34°  = 0.9003  und  den  Aus- 
debnungscoüfficienten  zwischen  15°  nnd  34°  = 0.00107.  Der  Thio- 
harnstoff  CS  (NH  C4  H,)  NH,  stellt  ziemlich  grosse,  glänzende  pris- 
matische Krystallc  dar  und  schmilzt,  sich  scheinbar  zersetzend,  bei 
165°.  Der  Dibutylthioharnstoff  krystallisirt  aus  siedendem  Aether 
oder  Alkohol  in  kleiuen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei  163u  schmelzen. 
Das  tertiäre  Amylseuföl  siedet  bei  166°  (769.8  mm  bei  0°),  wird  bei 
— 10°  nicht  fest  und  riecht  ebenso  angenehm  wie  die  besprochene 
Butylverbinduug. 
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252.  R.  Gerstl,  aas  London,  den  15.  Kai 

In  der  chemischen  Gesellschaft  vom  1.  d.  M.  kamen  die  folgenden 
Mittheilongen  zum  Vortrage: 

W.  Ramsay,  „ Berechnung  des  Volums  von  Flüssigkeiten  bei 
ihren  Siedepunkten  aus  den  Volumeinheiten  der  sie  bildenden  Gase“. 
Der  Umstand,  dass  in  Kopp’s  Methode  der  Bestimmung  des  spec. 
Volums  einer  Flüssigkeit  — Theilung  des  Molekulargewichtes  durch 
das  spec.  Gewicht  — zweierlei  Vergleichseinheiten  erforderlich  sind, 
Wasserstoff  und  Wasser,  hat  den  Nachtheil,  dass  die  erhaltenen 
Zahlen  nicht  das  Verhältniss  zwischen  Volum  und  Gewicht  der 
Flüssigkeiten  bei  ihren  Siedepunkten  und  Volum  und  Gewicht  der 
dieselben  constituirenden  Gase  ausdrückt.  Um  dieses  numerische 
Verhältnis  zu  erhalten,  muss  die  das  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeit 
angebende  Zahl  mit  dem  spec.  Gewicht  von  Wasser  auf  Wasserstoff 
bezogen  multiplicirt  werden.  Auch  gegen  den  experimentellen  Theil 
der  Kopp’schen  Methode  hat  Verfasser  Einwendungen  zu  machen; 
seiner  Ansicht  nach  wären  die  erforderlichen  Apparate  zu  coraplicirt 
und  zu  kostspielig,  und  die  erhaltenen  Daten  zögen  langwierige  Rechen- 
operationen nach  sich.  Verfasser  bedient  sich  eines  dünnwandigen 
Glaskügelchens  von  etwa  10 ccm  Rauminhalt,  das  am  untern  Ende  ge- 
schlossen, am  obern  Ende  mit  einer  gebogenen  Capillarröhre  versehen 
ist.  Sein  Volum  wird  durch  Wägen  des  in  das  Kügelchen  eingefull- 
ten,  kochenden  Wassers  bestimmt.  Um  nun  das  spec.  Gewicht  einer 
Flüssigkeit  bei  ihrem  Siedepunkte  zu  finden,  wird  die  Kugel  mit  der 
Flüssigkeit  gefüllt.  Die  Kugel  hängt  man  an  einem  Platindrahte  in  ein 
probenröhrenförmiges,  einen  halben  Zoll  vom  Boden  mit  einer  ring- 
förmig ausgeblasenen  Erweiterung  versehenes  Glasgefäss,  in  das  vor- 
her ein  wenig  derselben  Flüssigkeit  gegossen  worden.  Man  erhitzt 
von  aussen;  der  Dampf  erwärmt  die  Kugel,  die  Flüssigkeit  in  der- 
selben dehnt  sich  aus  und  tröpfelt  aus  der  Capillarröhre  heraus.  Die 
Kugel  wird  sodann  aus  der  Röhre  genommen,  abkühlen  gelassen  und 
gewogen.  Besondere  Vorsichtsmaassregeln  sind  bei  leicht  flüchtigen 
oder  oxydirbaren  Substanzen  befolgt  worden,  und  in  allen  Fällen 
wurde  die  Ausdehnung  des  Glases  nicht  ausser  Acht  gelassen.  Die 
zu  einer  Bestimmung  erforderlichen  Zeit  ist  etwa  eine  halbe  Stunde. 

Verfasser  fand  die  Ergebnisse  seiner  zahlreichen  Untersuchungen 
mit  den  von  Ko  pp  erhaltenen  Daten  im  Ganzen  genommen  sehr  nahe 
übereinstimmend.  Einige  Elemente  haben  verschiedene  Werthe:  Sauer- 
stoff hat  zwei,  3.49  und  5.65;  Schwefel  hat  zwei,  10.27  und  12.79; 
Stickstoff  in  Aminen  2.3,  in  Cyanverbindungen  17,  in  Piccolin  4.08, 
in  Anilin  2.11,  und  in  Pyrrol  9.12.  Die  grosse  Verschiedenheit  in  diesen 
Werthen  für  Stickstoff  weist  auf  einen  möglichen  Zusammenhang 
zwischen  diesen  und  den  Zahlen,  welche  die  bei  der  Bildung  dieser 
Körper  entwickelten  Wärmemengen  angeben,  hin. 
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J.  Pattin  son,  „Methode  Mangan  vollständig  in  Form  von  Dioxyd 
uiederzuschlagen.“  Nach  dem  Verfasser  wird  alles  Mangan  aus  einer  Lö- 
sung seines  Chlorürs  durch  Zusatz  eines  L Überschusses  von  nntercblorig- 
saurem  Kalk  oder  Bromwasser,  nachberiges  Erwärmen  auf  60°  — 70°, 
und  scbliesslicbes  Zufügen  von  Kalkcarbonat  vollständig  als  Dioxyd 
gefällt,  vorausgesetzt,  dass  die  Lösung  etwas  Eisenchlorid  enthält.  Die 
Gegenwart  dieser  Verbindung  ist  für  das  vollkommene  Gelingen  der 
Keaction  unerlässlich;  dieselbe  kann  durch  Zinkchlorid  ersetxt  wer- 
den, nicht  aber  durch  Aluminium-  oder  Bariumcblorid. 

R.  Warrington,  „Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  das 
Stickoxyd,  das  aus  derselben  mittelst  Einwirkung  von  Quecksilber  ent- 
wickelt wird.“  Diese  zuerst  von  W.  Crum  angegebene,  später  von 
E.  F rankland  verbesserte  Methode  hat  sich  nach  Angaben  des  Verfassers 
in  einer  grossen  Reihe  von  Bestimmungen,  zumal  des  Stickstoffgebaltes 
von  Bodenarten,  als  gaoz  vortrefflich  bewährt,  und  selbst  die  Gegenwart 
grösserer  Mengen  Chlors  ist  ohne  Einfluss  auf  die  Richtigkeit  der 
analytischen  Zahlen,  so  dass  eine  vorhergehende  Elimination  des  Chlors 
mittelst  schwefelsauern  Silbers  durchaus  unnöthig  ist.  Von  ebenso 
wenig  Belang  ist  das  gleichzeitige  Vorkommen  organischer  Körper, 
wenigstens  in  den  kleinen  Mengen,  in  denen  sie  in  der  Ackererde 
sieb  finden. 

O.  N.  Witt,  „Eine  neue  Klasse  von  Farbstoffen“.  Diese  Ab- 
handlung hat  der  Verfasser  bereit«  selbst  der  Gesellschaft  mitge- 
theilt '). 


253  Rud.  Biedermann:  Bericht  über  Patente. 

A.  Hlügel  in  Berlin  beschreibt  Oefen  zur  Darstellung  von 
Natrium  - nnd  Kaliumsulfat,  in  welchen  die  von  unten  erhitzten 
eisernen  oder  bleiernen  Zersetzungspfannen  durch  aus  feuer-  und  säure- 
festen Steinen  gemauerte  von  oben  erhitzte  Pfannen  ersetzt  werden; 
auch  wird  die  Verwendung  von  Eisen-  oder  Bleischalen  empfohlen, 
die  aber  mit  Chamottemauerwerk  ausgemauert  sind.  (D.  P.  No.  4207 
vom  24.  Juli  1878. 

H.  ßollman  Condy  und  G.  Rosenthal  in  London.  Verfahren 
zur  Darstellung  eisenfreier  Thonerde  durch  Schwefelung  des 
Eisens  und  Zersetzung  des  Schwefeleisens  mit  verdünnten  Säuren. 
(D.  P.  No.  5589  v.  25.  Juni  1878.)  Der  Inhalt  des  Patentes  ist  im 
wesentlichen  der  des  Engl.  P.  v.  6.  Dec.  1877;  vergl.  S.  1947,  Bd.  XI 
dieser  Berichte. 

Die  Dynam  it-Actien -Gesellschaft,  vormals  Alfred  Nobel 
and  Co.  in  Hamburg,  fügt  den  Nitroglycerinpräparaten  geringe 

1 ) Diese  Berichte  XII,  931. 

Bericht«  d.  D.  eben».  Gesellschaft.  J&hrg.  XII. 
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Mengen  (bis  zu  10  pCi.)  Campher  oder  ähnlicher  Stoffe  hinzu,  um  die 
Explosionsfähigkeit  jener  auf  eine  niedrigere  Stufe  herabzusetzen. 
(D.  P.  No.  5528  v.  2.  Juli  1878.) 

Sidney  Gilchrist  Thomas  in  Batt^rsea.  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  feuerfesten  basischen  Ziegeln  durch  Mischen  von 
magnesiahaltigem  Kalkstein  mit  geringen  Mengen  von  Kieselsäure, 
Thonerde  und  Eisenoxyd,  Formen  der  Masse  zu  Ziegeln  und  Brennen 
derselben  bei  Weissglühhitze.  (D.  P.  No.  5869  v.  5.  October  1878.) 

Die  Ziegel  bestehen  aus  magnesiahaltigem  Kalkstein,  welcher 
entweder  von  Natur  aus  gewisse  Mengen  von  Kieselsäure  und  Thon- 
erde enthält,  oder  diese  besonders  zugesetzt  erhält.  Ein  gutes  Er- 
zeugnis erhält  man  aus  Dolomit,  dem  8 oder  9 pCt.  Kieselerde,  4 pCt. 
Thonerde,  1£  pCt.  Eisenoxyd  hinzugesetzt  werden.  Der  gebrannte 
Ziegel  soll  zwischen  70  und  80  pCt.  Kalk  und  Magnesia  enthalten, 
der  Rest  aus  Kieselerde,  Tbonerde  und  etwas  Eisenoxyd  bestehen. 
Je  mehr  Magnesia  vorhanden  ist,  desto  besser  ist  es.  Die  Kieselsäure 
im  gebrannten  Ziegel  sollte  in  keinem  Falle  20  pCt.  übersteigen.  Die 
natürliche  oder  künstliche  Mischung  wird  mit  etwas  Wasser  sehr  fein 
gemahlen  und  innig  vermischt.  Die  plastische  Masse  wird  dann  unter 
beträchtlichem  Drucke  zu  Ziegeln  geformt.  Die  Ziegel  werden  ge- 
trocknet und  bei  einer  intensiven  Weissglühhitze  gebrannt,  bis  Thon- 
erde und  Kieselsäure  eine  Verbindung  mit  dem  Kalk  uud  der  Magnesia 
gebildet  haben.  Der  Boden  des  Ofens  kann  aus  diesen  basischen 
Ziegeln  construirt  werden.  An  allen  Berührungspunkten  mit  kiesel- 
erdehaltigem  Material  muss  eine  Lage  von  Talkstein  oder  Graphit, 
dazwischengesetzt  werden,  oder  das  ganze  Innere  des  Ofens  kann  aus 
diesen  basischen  Ziegeln  construirt  werden. 

Diese  Ziegel  sind  besonders  werthvoll  zur  Ausfütterung  von 
Bessemer- Convertern  und  Siemens-Martin-,  Pernot-,  Ponsard-  und 
anderen  offenen  Herdstahlöfen,  wenn  verlangt  wird,  Phosphor  mittelst 
einer  basischen  Schlucke  zu  entfernen. 

Wie  Ref.  in  Erfahrung  bringt,  liegt  hier  ein  Verfahren  vor, 
welches  das  laug  uud  eifrig  gesuchte  Problem  der  Entphosphorung 
des  Eisens  vollständig  löst.  Dasselbe  erregt  unter  den  Eisenindustriellen 
das  gröste  Aufsehen  und  scheint  im  Stande  zu  sein,  eine  gänzliche 
Verschiebung  der  grossen  Fabrikutionscentren  der  Eisenindustrie  her- 
beizuführen. Uebrigens  erinnern  wir  an  einen  ältern  Vorschlag  von 
Snelus,  das  Innere  von  Flammöfen  aus  einem  Gemisch  von  Magnesia, 
Kalk  uud  Eisenoxyd  herzustellen. 

Aug.  Seguin  in  Paris.  Verfahren  die  Widerstandsfähig- 
keit von  Metallstücken  zu  erhöhen.  (D.  P.  No.  5093  v.  12.  Oct. 
1878.)  Das  Metallstück  (Eisen)  wird  ganz  oder  nur  mit  dem  in  An- 
spruch zu  nehmenden  Theil  in  ein  heisses  Bad  vou  verdünnter  Salz- 
säure oder  vou  einem  Gemenge  von  1 Raumtheil  Terpentin  und  5 
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bi#  6 Wasser,  oder  am  besten  von  einer  Mischung  von  66-gradiger 
Schwefelsäure  mit  dem  gleichen  Raumtheile  Wasser  eingetaucht,  wobei 
die  Temperatur  des  Hades  »wischen  60  und  200°  variiren  kann. 

Nathaniel  Shephard  Keith  in  Brooklyn.  Reinigung  unreinen 
Blei#  und  Gewinnung  von  Gold,  Silber  und  anderen  Metallen. 
(Engl.  P.  No.  2017  v.  20.  Mai  1878.)  Das  Verfahren  besteht  darin, 
das  Blei  der  Elektrolyse  »u  unterwerfen , wobei  es  den  positiven  Pol 
einer  Batterie  oder  dynamoelektrischen  Maschine  bildet.  Da#  Bad 

besteht  aus  sauren  Lösungen  von  Bleinitrat  oder  -acetat  oder  aus 

Lösungen  von  Bleisulfat  in  den  Chloriden  der  Alkalien  (?).  Diese 
Beschaffenheit  des  Bades  verhindert  eine  Abscheidung  von  Oxyd  auf 
der  Elektrode  und  dadurch  eine  Unterbrechung  des  Stromes.  An  den 
negativen  Pol,  der  aus  Kupfer,  Messing  oder  Blei  besteht,  schlägt  sich 
reines  Blei  nieder.  Gold,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Antimon  bleiben  pulver- 
förmig in  einem  Mnslinbentel,  welcher  die  Anode  umgiebt.  Es  werden 
mehrere  Bäder  mit  einander  verbunden,  indem  die  Katode  des  ersten 

mit  der  Anode  des  »weiten  u.  s.  w.  elektrisch  zusammenhängt.  Ob- 

gleich der  elektrische  Widerstand  dadurch  zunimmt  und  die  Abschei- 
dung des  Bleis  in  jedem  einzelnen  Behälter  verringert,  so  ist  diese 
Abscheidung  im  Ganzen  doch  vermehrt  bei  verhältnissmässiger  Er- 
sparnis# von  Zink  und  Säare  in  der  Batterie  oder  von  bewegender 
Kraft,  wenn  eine  dynamoelektrische  Maschine  gebraucht  wird. 

Knab  in  Paris  benotzt  die  Oxalsäure  zur  Darstellung  ver- 
schiedener Körper.  (Franz.  P.  No.  116331.)  Durch  Behandlung  der 
Alkalichloride  mit  Ammoniumoxalat  in  Lösung  entsteht  ein  Nieder- 
schlag der  ziemlich  schwer  löslichen  Alkalioxalate.  Werden  diese 
nicht  selber  verwendet,  so  fällt  man  durch  Kalkmilch  Calciumoxalat 
und  dampft  das  Aetzkali  oder  Aetznatron  ein.  Der  oxalsaure  Kalk 
soll  mit  Schwefelsäure  zersetzt  werden  und  die  in  Freiheit  gesetzte 
Oxalsäure  mit  dem  Ammoniak  des  vorhin  gewonnenen  Salmiaks  ge- 
sättigt werden.  — Durch  Behandlung  der  Alkalinitrate  mit  Ammo- 
niumoxalat erhält  inan  Ammoniumnitrat,  das  für  die  Landwirtschaft 
von  hervorragender  Bedeutung  ist.  Auch  Salze  schwerer  Metalle, 
z.  B.  essigsaures  Blei,  zersetzt  Hr.  Knab  mit  Oxalaten;  das  oxal- 
saure Blei  soll  als  Ersatz  für  Bleiweiss  dienen.  (Nach  Bull.  soc.  chim.) 

Anton  Zcnisek  und  C.  Schmidt  in  Dobrawic.  Zucker- 
fabrikation. (Eugl.  P.  No.  1703  v.  27.  April  1878.)  Die  Alkalien 
werden  durch  Kieselfluorwasserstoffsfiure  (schon  1868  von  Klet- 
zinsky  vorgeschlagen;  Ref.)  die  Proteinstoffe  durch  Gerbsäure  bei 
niederer  Temperatur  aus  den  Lösungen  entfernt. 

Charles  Graham  in  London  befördert  die  Gährung  zucker- 
haltiger Flüssigkeiten  dadurch,  dass  er  Luft  bineinpumpt,  welche  vor- 
her durch  Passiren  von  Baumwollfiltern  gereinigt  worden  ist.  Die 
Luft  tritt  aus  einem  mit  feinen  Oeffnungen  versehenen  Schlangenrobr, 

69* 
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welches  in  der  gährangsfähigen  Flüssigkeit  liegt.  (Bngl  P.  No.  2092 
v.  23.  Mai  1878.) 

Ang.  Seyfferth  in  Braunschweig.  Verfahren  zur  Darstellung 
Ton  rohem,  trocknem  Melassekalk.  (D.  P.  No.  5723  v.  28.  Dec.  1877.) 
Das  bereits  früher  landesrechtlich  geschützte  und  bekannt  gewordene 
Verfahren,  eine  Modiücation  des  Scheib ler’schen,  besteht  kurz  darin, 
dass  die  Melasse  mit  gebranntem,  gepulvertem  Kalk  gemischt  wird; 
auf  1 Mol.  Zucker  kommen  3 bis  3£  Mol.  Kalk.  Nach  heftiger  Reaction, 
bei  der  Ammoniak  und  Wasser  verdampft,  bildet  sich  eine  trockne, 
poröse  Masse,  die  zum  Auslaugen  mit  Alkohol  sehr  geeignet  ist. 

Q.  F.  Meyer  in  Holzminden  ersetzt  zum  Zweck  der  Filtration 
des  Rübenzuckersaftes  die  Knochenkohle  durch  Kies  oder 
Sand,  dessen  Körner  die  Grösse  eines  Hirsekorns  bis  zu  der  einer 
Erbse  haben.  Auch  die  Anwendung  von  künstlichen  und  natürlichen 
Silicaten,  sowie  von  Schlackenwolle  für  den  genannten  Zweck  wird 
beansprucht.  Der  über  Kies  filtrirende  Rübensaft  zeigt  nach  kurzer 
Zeit  denselben  Grad  von  Reinheit  wie  der  durch  ein  Koblefilter 
laufende.  Diese  Ersetzung  der  Kohle  durch  Kies  u.  s.  w.  gestattet 
natürlich  ganz  bedeutende  Ersparnisse.  (D.  P.  No.  5633  v.  15.  Jan. 
1878.) 

Ernst  Schräder  in  Königsberg  und  Otto  Dumcke  in  Val- 
mincken  haben  eine  Filtrircentrifuge  construirt,  deren  filtrirende 
Wände  von  einem  Cylinder  aus  plastischer  Kohle  gebildet  werden. 
(D.  P.  No.  5175  v.  4.  Juli  1878.) 

Eugen  Wernecke  in  Trebnitz.  Theerschwefelapparat. 
(D.  P.  No.  4032  v.  24.  Mai  1878.) 

H.  Langston  Jones  in  London.  Desinfectionsmittel.  (Engl. 
P.  No.  2057  v.  23.  Mai  1878.  Mischung  von  65  Gew. -Th.  Chlornatrium, 
20  Gew  - Zinksulfat,  15  Gew. -Tb.  Alaun  oder  Tbonerdesulfat. 

Cb.  E.  Seymour  in  Montreal  härtet  Leder  und  macht  es 
wasserdicht  durch  Tränken  derselben  mit  einer  Lösung  von  Harz  in 
Petroleum  ohne  Anwendung  eines  fetten  Oeles.  (Engl.  P.  No.  2046 
v.  22.  Mai  1878.) 

E.  E.  Floyd  in  Boston.  Künstliches  Leder.  (Engl.  P. 
No.  2018  v.  20.  Mai  1878.)  Baumwolle  oder  ein  anderer  Webstoflf 
wird  nach  einander  mit  mehreren  dünnen  Schichten  einer  Masse  über- 
zogen, welche  dargestellt  wird,  indem  man  Kautschuk  in  Naphta  löst 
und  geeignete  Mengen  Schellack,  Zinkweiss,  Thon  und  Gyps  hinzu- 
setzt. Darauf  wird  ein  Ueberzug  von  mit  einem  Farbstoff,  vornehm- 
lich einer  Anilinfarbe,  versetztem  Magnesiumsilicat  und  dann  ein  Fir- 
nissanstricb  gegeben.  Schliesslich  passirt  das  Gewebe  eine  Presse. 

Alfred  Ford  in  London  macht  Holz  zum  Verbrennen  ge- 
eigneter, indem  er  es  zunächst  mit  Aetzalkalilauge  behandelt  und  dann 


Digitized  by  Google 


102» 

mit  einer  Lösung  von  10  g Salpeter,  1 g Kaliumcblorat  und  1 g Zucker 
in  12  g Waiser  tränkt.  (Engl  P.  No.  2002  v.  18  Mai  1878.) 

Cb.  Tellier  in  Pari»  hat  ein  D.  P.  (No.  5312  v.  14.  April  1878.) 
auf  ein  Verfahren  »um  Con»erviren  vegetabilischer  und  animalischer 
Stoffe  erhalten,  in  welchem  seine  in  Deutschland  bereits  bekannte 
Maschine  sur  Hervorbringung  von  Kälte  mittelst  Methyläther  be- 
schrieben wird. 

R.  Oerstl  in  London  conservirt  Eier,  indem  er  dieselben 
2 Minuten  lang  in  Kalkwasser  liegen  lässt  und  sie  dann  einem  Kohlen- 
säurestrom ausaetzt.  (D.  P.  No.  5863  v.  18.  April  1878.) 

Heusnerin  Paris.  Milchprüfer.  (Franz.  P.  No.  116329.)  Das 
Instrument  ist  dem  Don  ne 'sehen  Lactoskop  ähnlich.  Eis  besteht  aus 
zwei  kreisförmigen  Glasplatten  von  der  Grösse  eines  Tascbenubr- 
glases,  welche  parallel  angeordnet  durch  einen  Zwischenraum  von  2 mm 
vermittelst  eines  Metallstäbchens  getrennt  sind.  Die  eine  der  so  ge- 
bildeten, halbkreisförmigen  Abtheilungen  enthält  eine  kleine  Platte  aus 
Milchglas,  die  mit  Oelpapier  überzogen  ist  und  welche  die  Farbe  und 
den  Grad  von  Durchsichtigkeit  der  normalen  Milch  besitzt.  Die  innere 
Seite  einer  der  Glasplatten  ist  mit  schwarzen  Linien  quadratförmig 
bedeckt.  Füllt  man  nun  die  leere  Hälfte  mit  der  zu  untersuchenden 
Milch  und  hält  das  Instrument  gegen  das  Licht,  so  kann  man  durch 
Vergleich  der  Deutlichkeit,  mit  der  die  schwarzen  Linien  in  beiden 
Abtheilungen  sichtbar  sind,  entscheiden,  ob  eine  Verfälschung  der  Milch 
vorliegt  oder  nicht. 


Nekrologe. 

Eugen,  Freiherr  Gornp  ▼.  Besanes. 

Die  siebente  Morgenstunde  des  24.  November  1878  war  verhäng- 
nissvoll  für  die  chemische  Welt.  Dieselbe  raubte  uns  einen  verdien- 
ten, geistvollen  Forscher,  einen  hervorragenden  Lehrer,  liebenswürdigen, 
edeldenkenden  Menschen,  einen  Mann  von  ächt  deutscher  Gesinnung, 
unseren  unvergesslichen  Gorup  v.  Besanez.  In  heiterster  Stimmung, 
das  Ziel  seiner  Wünsche,  die  nahe  Vollendung  des  chemischen  Labora- 
toriumsneubaues vor  Augen,  kehrte  derselbe  am  20.  November  zur 
gewohnten  Abendstunde  (gegen  5 Uhr)  in  seine  Wohnung  zurück, 
wo  er  in  seinem  Studirzimmer,  an  der  Seite  seiner  Gattin  plötzlich 
von  einem  Schlaganfalle  überfallen  wurde,  der  ihm  das  Bewusstsein 
raubte.  Die  Besinnung  kehrte  nicht  wieder,  nach  3 Tagen  endete 
sein  mühevolles,  unermüdlich  thätiges  Leben. 
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Begleitet  von  sämmtlichen  seiner  Collegen , zahlreichen  Schülern 
und  Studirenden  der  Universität,  sowie  einer  grossen  Zahl  Leidtra- 
gender aus  den  verschiedensten  Ständen,  wurde  die  irdische  Hülle 
am  26.  November  10  Uhr  in  die  Erde  versenkt,  überhäuft  mit  Blumen- 
spenden als  Liebesgaben,  mit  Lorbeer,  dem  verdienten  Manne  vom 
Vertreter  der  Wissenschaft  wie  vom  Schüler  in  dankbarer  Verehrung 
gewidmet. 

Eugen  Franz,  Freiherr  Gorup  v,  Besanez,  Sohn  des  öster- 
reichischen Feldmarschalllieutenants  und  wirklichen  Geheimrathes 
Franz  Mathias  Gorup  v.  Besanez,  wurde  zu  Graz  in  Steiermark 
am  15.  Januar  1817  geboreu,  wo  derselbe  auch  seine  humanistischen 
Studien  auf  dem  dortigen  Gymnasium  begann.  Im  Sommer  1836 
absolvirte  er  das  Gymnasium  zu  Klagenfurt,  um  im  Wintersemester 
1836/37  die  Universität  Wien  zu  beziehen,  wo  er  seine  naturwissen- 
schaftlichen Studien  zum  Zwecke  der  Vorbereitung  für  das  von  ihm 
gewählte  Studium  der  Medicin  begann.  Nach  zweijährigem  Aufent- 
halte in  Wien  nahm  ihn  die  italienische  Musenstadt  Padua  auf  zum 
Zwecke  klinischer  Studien  unter  Lippich's  Leitung,  die  jedoch  nach 
einem  Semester  wieder  aufgegeben  wurden,  um  in  München  unter 
Leitung  von  Walther,  GietI,  Ringseis,  Weissbrod,  Strohmeyer 
u.  s.  w.  das  medicinische  Studium  zu  vollenden.  Als  flotter  Corps- 
student, wie  als  Studirender,  erfüllte  der  strebsame  Jüngling  seine 
Pflicht  mit  grösstem  Eifer.  Im  Jahre  1842  sehen  wir  ihn  als  Can- 
didaten  für  das  Examen  pro  gradu , das  er  „mit  Auszeichnung“  bestand, 
bald  darauf  wieder  ein  Semester  in  Wien  zum  Studium  der  patho- 
logischen Anatomie  und  physikalischen  Diagnostik,  im  Sommer  1843 
abermals  als  Candidaten  für  die  Ablegung  der  Proberelation  bei  dem 
Königl.  Medicinalcomite  in  Bamberg,  die  er  ebenfalls  mit  Auszeich- 
nung bestand,  ln  diesen  Zeitpunkt  fällt  das  Hervortreten  seiner  Nei- 
gung zur  Chemie.  Hatte  der  junge  Doctor  niemals  grosse  Lust  zur 
praktischen  Medicin  und  war  er  mit  Vorliebe  schon  1844  und  1845 
literarisch  thätig,  indem  er  das  Lehrbuch  der  medicinisch-chirurgischen 
und  topographischen  Anatomie  von  Petrequin  aus  dem  Französischen 
übertrug  (Erlangen,  Ferd.  Enke  1845),  ferner  über  „Die  Blutmiscbnng 
bei  Chlorose  und  Typhus“  (Neue  medic.-chirurg.  Zeitung  1844)  und 
über  „ Die  Skepsis  in  der  Medicin  und  die  junge  Wiener  Schule“ 
(Rosen  und  Wunderlich’s  Archiv,  1844)  schrieb,  so  waren  es  sicher 
im  Sommer  1843  die  Vorträge  über  physiologische  und  pathologische 
Chemie,  welche  derselbe  bei  dem  damaligen  Privatdocenten,  jetzt  Pro- 
fessor Dr.  L.  A.  Büchner  in  München  hörte,  andererseits  Liebig’s 
epochemachendes  Werk  „Die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Phy- 
siologie und  Pathologie“,  welche  der  Entschluss  zur  Reife  brachten, 
auf  dem  Gebiete  der  physiologischen  Chemie  thätig  zu  sein.  Wir 
finden  daher  den  Verstorbenen  im  Sommersemester  1844  in  dem 
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pharmaceutisch- chemischen  Laboratorium  von  Hofrath  Büchner  in 
München  unter  specieller  Leitung  von  Dr.  L.  A,  Büchner,  das  er 
4 Semester  hindurch  besuchte.  Nachdem  noch  im  Jahre  1844  die 
mediciniscbe  Staatsprüfung  bestanden  war  und  zwar  mit  vorzüglichem 
Befolge  (unter  65  Candidaten  der  zweite),  war  es  das  Gebiet  der 
physiologischen  Chemie,  welches  v.  Gorup  fesselte,  ja  bis  zu  seinem 
Lebensende  von  ihm  mit  Vorliebe  und  Erfolg  cultirirt  wurde,  ln 
Buchner's  Laboratorium  kamen  neben  kleineren  Arbeiten:  „Ueber 
die  Natur  der  Raiiuiaflüssigkeit " (Hellers  Archiv,  1845);  „Beitrüge 
zur  Constitution  des  Harnes  bei  Krankheiten"  (Heller's  Archiv,  1846); 
„Ueber  ein  eigentümliches  Verhalten  des  Albumins"  (ebendaselbst); 
„Analyse  von  Lungenconcretionen  * (ebendaselbst);  „Ueber  das  Vor- 
kommen von  Kupfer  in  der  Galle  und  ein  Verfahren  zur  Auffindung 
von  Spuren  dieses  Metalls"  (Buchner's  Repertorium,  1846),  die  in 
jrder  Hinsicht  beachtenswerten  Arbeiten  über  die  Galle  des  Ochsen, 
des  Schweines  und  des  Menschen  zur  Ausführung,  welche  uns  nament- 
lich über  die  Produkte  der  Käulniss  der  Galle  aufklarten.  Noch  sind 
heuto  in  der  Sammlung  des  pbarmaceutischen  Instituts  in  München 
die  grossen  Taurinkry  stalle,  nebst  den  Chotoidinaüuremengen  auf  be- 
wahrt, welche  als  die  Produkte  der  Käulniss  damals  gewonnen  wurden. 

Die  ersten  Resultate  dieser  Arbeiten  teilte  v.  Gorup  der  chemi- 
schen Section  der  23.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  in  Nürn- 
berg mit;  in  einer  grösseren  Arbeit,  die  als  Habilitationsschrift  „Un- 
tersuchungen über  die  Galle“  1846  diente,  ist  das  Gesammtresultat 
über  dieses  Thema  mitgeteilt.  Im  Sommersemester  1847  setzte  v. 
Gorup  seine  chemischen  Arbeiten  unter  Wöhler’s  Leitung  in  Göt- 
tingrn  fort,  wo  die  Untersuchungen  „Ueber  den  Kieselerdegehalt  der 
Vogelfedern“  sowie  „Ueber  die  Zusammensetzung  des  Schleimbaut- 
epitheliums“  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacia,  Bd.  LXI,  1847)  zum 
Abschlüsse  kamen. 

Nach  München  zurückgekehrt,  kam  bald  der  Entschluss  zur  Reife, 
ermuntert  durch  Büchner,  nach  Erlangen  überzusiedeln  und  zwar 
zum  Zwecke  der  Habilitation  an  der  medicinischen  Kacultüt  der  Uni- 
versität, welche  den  strebsamen,  hoffnungsvollen  Forscher,  der  in  der 
physiologisch -chemischen  Welt  genügsam  schon  bekannt  geworden 
war,  mit  Freuden  aufnahm.  Seine  Probevorlesung  handelte  „Ueber 
das  richtige  Verhältnis  der  organischen  Chemie  zur  Physiologie  und 
Pathologie.  “ 

Belastet  mit  den  für  den  jungen  Docenten  im  hohen  Grade  un- 
angenehmen Sorgen,  um  die  Erhaltung  eines  Privatlaboratoriums,  be- 
gann v.  Gorup  seine  akademische  Laufbahn  im  Wintersemester 
1846/47  unter  nicht  gerade  glänzenden  Anspicien.  Seine  Lebrbega- 
bung,  seine  rastlose  Thätigkeit  verschafften  ihm  jedoch  bald  die  ver- 
diente Anerkennung,  indem  am  25.  April  1849  seine  Anstellung  zum 
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ausserordentlichen  Professor  der  organischen  Chemie  an  der  medici- 
niscben  Facultät  erfolgte.  Sechs  Jahre  später  rückte  der  wohlver- 
diente Forscher  und  Lehrer  endlich  nach  Kastner’s  Tode  zum  ordent- 
lichen Professor  der  Chemie  in  der  philosophischen  Facultät  vor 
(18.  Mai  1855).  Wohl  können  diese  9 Jahre  der  akademischen  Lauf- 
bahn für  den  Dahingeschiedenen  als  die  sorgenvollsten  seines  Leben» 
bezeichnet  werden.  Die  Stürme  des  Jahres  1848  brachten  ihn  eben- 
falls, wenn  auch  nur  vorübergehend,  in  den  Freibeitsstrudel  hinein, 
fedoch  wurde  nie  die  Wissenschaft  noch  der  Beruf  vergessen. 

Trost  in  manchem  sorgenvollen  Augenblicke  fand  aber  v.  Gorup 
stets  in  dieser  Zeit  bei  seiner  liebevollen  Gattin,  Rosalie  Deuringer 
aus  München,  die  er  im  Januar  1847  heimführte,  und  welche  ihm 
bis  zu  seinem  Ende  ein  glückliches  Heim  bereitete. 

Seine  wissenschaftlichen  Arbeiten  während  dieser  Periode  bewegten 
sich  ebenfalls  vorwiegend  auf  dem  Gebiete  der  physiologischen  Chemie  r 

„Ueber  das  Vorkommen  von  schwefelsaurem  Bittererdekali  in 
der  Kissinger  Mutterlauge.“  (Buchuer’s  Repertorium  1848.) 

„Ueber  die  Verbreitung  der  Kieselsäure  im  Thierreiche.“  (Liebig’s: 
Annalen  1848,  Bd.  LXVI.) 

„Lieber  Buttersäure  in  den  Früchten  des  Seifenbaumes  und  über 
die  Süchtigen  Säuren  der  Jamarinden.“  (Liebig’s  Annalen 
Bd.  LX1X,  1849.) 

„lieber  Ameisensäure  in  den  Brennnesseln.“  (Ebendaselbst 
Bd.  LX1X,  1849.) 

„Beiträge  zur  pathologischen  Chemie  nnd  Histologie.“  (Grie- 
singer’s  Archiv  VIII,  1849.) 

„Ueber  die  Respiration  bei  Krankheiten.“  (Ebendaselbst  VIII.) 

„Untersuchung  von  Blut  vor  und  nach  der  Aetherisation.“ 
(Ebendaselbst.) 

„Analysen  der  Milch  von  Ziegen  und  Frauen.“  (Ebendaselbst  VIII.) 

„Harnanalysen  bei  Krankheiten.“  (Ebendaselbst.) 

„Zur  Blutanalyse.“  (Ebendaselbst.) 

„Untersuchungen  im  Gebiete  der  zoochemischen  Analyse.“  (Er- 
langen, 1850.) 

„Zur  Phosphornachweisung.“  (Buchner’s  Repertorium,  Bd.  VI.) 

„Ein  Beitrag  znr  Zusammensetzung  thierischer  Flüssigkeiten. 
(Perclardialflüssigkeit.)  (Prager  Vierteljabrsschrift,  Bd.  III,  51.) 

„Chemische  Untersuchung  der  Galle  zweier  Hingerichteter.“ 
(Ebendaselbst.) 

„Guanin,  ein  wesentlicher  Bestandteil  der  Secrete  wirbelloser 
Thiere.  (Liebig’s  Annalen  Bd.  LX1X,  1849.) 

„Chlorhaltiges  Zersetzungsprodukt  des  Kreosotes.“  (Bd.  LXXVIII, 
1851,  Ebendaselbst.) 
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„Chemisch«  Analyse  des  Mineralwassers  ta  Siebern.“  (Büch- 
ners Repertorium  1852.) 

„Ueber  das  Kreosot,  einige  seiner  Zersetzuogsprodukte.  (Büch- 
ner's  Repertorium  1853.) 

„Chemische  Untersuchung  der  Max-Marienqaelle  in  der  Langenau 
bei  OeroldsgrSn,  Oberfranken.“  (1854  Liebig’s  Annalen  Bd.  LXIX.) 

„Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium.“  (Bbendaselbst  1854.) 

„Ueber  die  Zusammensetzung  des  Kreosot««.“  (Ebendaselbst 
Bd.  XCVI,  1855.) 

Mit  der  Uebernahme  der  ordentlichen  Professur  begann  auch  eine 
neue  Aera  hinsichtlich  der  Arbeitsräume , die  in  jammervollem  Zu- 
stande kaum  dem  strebsamen  Forscher,  der  sich  schon  einen  beach- 
tenswerthen  Schülerkreis  gebildet  hatte,  eine  Arbeitsstätte  boten. 

Facultit  und  Senat  kamen,  wenn  auch  etwas  schwierig,  endlich 
zur  Ueberzeugung,  dass  bei  dem  Studium  der  Naturwissenschaften, 
speciell  der  Chemie,  eine  zweckentsprechende  Arbeitsstätte  vor  Allem 
nothwendig  sei.  Der  Neubau  eines  chemischen  Laboratoriums  wurde 
beschlossen,  der  noch  1855  begonnen,  im  Jahre  1858  vollendet  da- 
stand. Von  dieser  Zeit  an  erweiterte  sich  sichtlich  der  Schülerkreis. 
Kein  Wunder!  Der  studirende  Chemiker  fand  in  v.  Oorup  vor 
Allem  einen  Mann  mit  begeisterter  Lehrtätigkeit,  die  in  seinen  Vor- 
trägen mit  seltener  Klarheit  zu  Tage  trat,  einen  Laboratoriumvorstand 
von  liebenswürdigem,  anregenden  Verkehre,  von  wohltuender  Auf- 
opferung für  seine  Schüler.  Die  Friederico-Alexandrina,  der  bayrische 
Staat,  lernten  allmälig  die  Bedeutung  des  Verstorbenen  kennen,  dem 
Auszeichnungen  und  Anerkennungen  der  verschiedensten  Art  zu  Theil 
wurden.  Wiederholt  wurde  v.  Gorup  zum  Prüfungscommissar  für 
Realschulen  ernannt,  sowie  für  die  Prüfungen  für  das  naturwissen- 
schaftliche Lehramt.  Er  war  correspondirendes  Mitglied  der  Akade- 
mieen  zu  Müocben  und  Göttingen. 

Als  Vorstand  der  pharmaceutischen  Approbationsprüfungscom- 
mission, Vertreter  der  bayrischen  Universitäten  bei  der  Beratbung 
über  die  jetzige  pbarmaceutische  Staatsprüfung  wirkte  er  segensreich. 
Das  Vertrauen  seiner  Collegen  berief  ihm  im  Studienjahre  1874/75 
zum  Prorector  der  Universität.  Auch  das  Ausland,  für  ihn  die 
Heimath,  wusste  seine  Bedeutung  zu  würdigen.  Das  Jahr  1873  brachte 
v.  Gorup  einen  ehrenvollen  Ruf  nach  Wien  zur  Uebernahme  einer 
Professur  für  physiologische  Chemie,  dessen  Ablehnung  von  Sr.  Ma- 
jestät dem  König  in  dankbarer  Anerkennung  durch  Verleihung  des 
Civilverdienstordens  der  bayrischen  Krone  gewürdigt  wurde.  Schon 
im  Jahre  1871  wurde  v.  Gorup  mit  dem  Ritterkreuze  1.  Classe  des 
Michaelsordens  decorirt.  Die  Ablehnung  dieses  Rufes  sicherte  ferner 
die  Erweiterung  des  Universitätslaboratorioms,  dessen  Vollendung  er 
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leider  nicht  mehr  erleben  konnte,  v.  Gorup  war  durch  and  durch 
Deutscher  geworden.  Sein  dentscbes  Herz,  das  die  Erfolge  der 
Jahre  1870/71  mit  Jubel  begrüsste,  konnte  deutschen  Boden  nicht 
mehr  missen.  — 

Wenden  wir  uns  zu  v.  Gorup  als  Schriftsteller,  so  tritt  uns  in 
allen  seinen  Werken  eine  schlichte,  knappe  Darstellungweise  ent- 
gegen, mit  streng  logischem  Aufbau  und  ausserordentlicher  Klarheit, 
die  den  wahrhaft  gebildeten  Geist  unseres  Denkers  verrieth.  Seine 
reiche  Erfahrung  auf  physiologisch-chemisch-analytischem  Gebiete  be- 
rechtigte ihn,  eine  „Anleitung  zur  qualitativen  und  quantitativen  zoo- 
chemischen  Analyse“  zu  schreiben,  die  in  erster  Auflage  1850  er- 
schien, im  Jahre  1854  eine  zweite,  im  Jahre  1871  eine  dritte  erlebte. 

Europäischen  Ruf  erwarb  sich  v.  Gorup  durch  seine  Lehrbücher 
der  anorganischen,  organischen  und  physiologischen  Chemie,  von  wel- 
chen die  beiden  ersten  sich  mit  vollem  Rechte  bei  den  Studirenden 
der  Chemie,  der  Pharmacie  und  Medicin  eine  ausserordentliche  Be- 
liebtheit verschafften , das  letztere  als  unentbehrliches  Nach  sch  lage- 
buch auf  physiologisch  - chemischem  Gebiete  grosse  Verbreitung  sich 
erwarb.  Der  eingehenden  Kritik  dieser  vortrefflichen  Lehrbücher  be- 
darf es  kaum,  wenn  wir  Zahlen  sprechen  lassen.  Die  „anorganische 
Chemie“  erschien  in  erster  Auflage  1861,  in  sechster  Auflage  187C, 
die  „organische“  in  erster  Auflage  1862,  in  fünfter  Auflage  1875, 
die  „physiologische  Chemie“  in  erster  Auflage  1863,  in  vierter  Auf- 
lage 1878.  Die  siebente  Auflage  der  „anorganischen  Chemie“, 
sowie  die  sechste  Auflage  der  „organischen  Chemie“  waren  in 
Vorbereitung,  alB  er  uns  entrissen  wurde. 

Von  kleineren  Arbeiten  ist  noch  zu  nennen:  „Tafeln  zur  Typen- 
theorie“ 1860.  — 

Erfüllt  von  der  Bedeutung  der  Chemie  für  die  erfolgreiche  Ent- 
wicklung der  medicinischen  Forschung,  für  die  Erklärung  der  physio- 
logischen und  pathologischen  Vorgänge  im  Organismus,  war  sein 
Streben  in  seinem  Forschen  stets  diesem  Gedanken  zugewendet. 
Wie  seine  ersten  bedeutenden  Arbeiten  „die  Chemie  der  Galle“  dem 
physiologischen  Gebiete  angehörten,  so  begegnen  wir  bei  seinen  letz- 
ten, werthvollen  Mittheilungen  „über  die  diastatischen  uud  pepton- 
bildenden Fermente“  demselben  Gebiete.  Mit  Vorliebe,  wie  schon 
ganz  richtig  von  Hoppe-Seyler  in  dessen  kurzem  Nekrologe1)  be- 
merkt wird,  kehrte  v.  Gorup  zu  demselben  Thema  zurück,  um  neue 
Gesichtspunkte  zu  finden,  die  zur  Klärung  wissenschaftlicher  Fragen 
beitragen  können. 

Wiederholt  beschäftigte  ihn  die  Chemie  der  Galle,  die  Entstehung 
und  Wirkung  des  Ozones,  die  Wirkung  der  Fermente  im  Pflanzen- 
reiche. 

')  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  1878,  Bd.  II. 
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Sehen  wir  uns  aber  in  dem  reichlichen  Materiale  um,  welches 
(der  Uebersicht  halber  unten  zusammengestellt)  v.  Qorup’s  and  seiner 
Schüler  Arbeiten  zu  Orunde  so  finden  wir  Themata  aus  anorga- 
nischem, orgunischem,  analytischem  Gebiete,  die  synthetische  For- 
schung ist  vertreten,  ein  beweis,  dass  sein  Studium  nie  aufgebört  hat, 
die  bahnbrechenden  Resultate  der  chemischen  Synthese  in  den  letzten 
20  Jahren  von  ihm  gewürdigt  und  aufgenommen  worden  sind.  Dies 
beweisen  nicht  minder  seine  Lehrbücher  der  anorganischen  und  orga- 
nischen Chemie,  sowie  seine  Begeisterung  für  die  glänzenden  Resultate 
der  synthetischen  Forschung  der  Neuzeit,  wovon  der  Verfasser  bdi 
dem  persönlichen  Verkehre  so  oft  Zeuge  sein  konnte. 

Noch  bleibt  es  endlich  übrig,  eines  Theiles  der  Chemie  zu  ge- 
denken, auf  welchem  sieb  v.  Gorup  grosse  Erfahrung,  nicht  minder 
Verdienste  erworben  hat.  Es  ist  das  Gebiet  der  gerichtlichen  Chemie, 
welches  ihn  ir<  Folge  seiner  Stellung  als  vieljähriger  Beisitzer  des 
königl.  Medieinalcoraites  vielfach  beschäftigte. 

Nach  vierunddreissigjähriger,  unermüdlicher  Mannestbätigkeit  auf 
chemischem  Gebiete  ist  Eugen  Gorup  v.  Besanez  dabingegangen. 

Ein  treues  Andenken  ist  ihm  gesichert. 

Erlangen,  im  März  1879.  A.  Hilger. 

1.  Wissenschaftliche  Arbeiten  Gorup  r.  Besanez’  seit  dem 

Jahre  1856. 

„Ueber  einen  bedeutenden  Eisen-  und  Mangangehalt  der  Asche 
einer  Wasserpflanze.11  (Liebig's  Annalen  Bd.  C,  1856.) 

„Ueber  die  Einwirkung  von  Ozon  auf  orgauische  Verbindungen. “ 
(Ebendaselbst  1859,  Bd.  CX.) 

„Ueber  eine  einfache  Gewinnung  und  Reindarstellung  des  Gly- 
cogens.“  (Ebendaselbst  Bd.  CXVUI,  1861.) 

„Elementaranalysen  bromhaltiger,  organischer  Substanzen.11  (Zeit- 
schrift für  analytische  Chemie,  J.  1.) 

„Verschlechterung  der  Zimmerluft  durch  Beheizung.11  (Zeitschrift 
für  Biologie  Bd.  1.) 

„Ueber  Phloron.“  (Sitzungsberichte  der  pbys.  med.  Gesellschaft 
Erlangen  1868.) 

„Synthese  des  Rautenöles.“  (Liebig's  Annalen  Bd.  CLV1I,  1871, 
Diese  Berichte  111. ) 

„Darstellung  der  Glycocbolsäure.“  (Liebig's  Annalen  Bd.  CLVII, 
1871.) 

„Zur  Kenntniss  der  Cholalsäure.“  (Ebendaselbst.) 

„Thongehalt  von  Lungen.“  (Ebendaselbst  1871.) 

„Extract  von  Khitat  tcolaris .“  (Ebendaselbst  1875,  Bd.  CLXXVI.) 

„Leucin  neben  Tyrosin  im  frischen  Safte  der  Wickenkeime.“ 
(Ebendaselbst  1874,  Diese  Berichte  VII.) 
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„Analyse  der  Asche  von  Tropa  natans  und  des  Teichwassers, 
in  welchem  die  Pflanze  gewachsen  war1*.  (Ebendaselbst  Bd.  CXVIII, 
1861.) 

„Ueber  die  Entschwefelung  des  Leucins.“  (Ebendaselbst  1861.). 

„Ueber  die  Anwendung  des  Ozons  zur  Reinigung  alter,  ver- 
gilbter Drucke,  Holzschnitte  und  Kupferstiche.“  (Ebendaselbst  1861.) 

„Zur  Kenntniss  des  Olycirrhizins.“  (Ebendaselbst  1861.) 

„Ueber  die  Produkte  der  Einwirkung  des  Platinmohrs  auf  Mannit.“ 
(Ebendaselbst  1861.) 

' „Analyse  der  Mineralquellen  von  Wiesau“.  (Ebendaselbst 
Bd.  CXIX.) 

„Ueber  festes  Menthaöl  des  Handels.“  (Ebendaselbst  Bd.  CXIX.) 

„Ueber  Monobrombuttersäure  und  Bromvaleriansäure.“  (Liebig’s 
Ann.  Bd.  CXVIII.) 

„Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Tyrosin“.  „'Fortgesetzte 
Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Ozon  auf  organische  Stoffe.“ 
(Ebendaselbst  Bd.  CXXV.) 

„Asparagin  in  der  Wurzel  von  Scorsonera  hispanica.“  (Ebenda- 
selbst Bd.  CXXV.) 

„Einwirkung  von  Brom  aufZimmtsäure.“  (Ebendaselbst  Bd.  CXX VI, 
1863.) 

„Ueber  das  Verhalten  der  vegetirenden  Pflanze  und  der  Acker- 
erde gegen  Metallgifte“.  Ebendaselbst  Bd.  CXXVII.) 

„Ueber  Amidovaleriansäure.“  (Ebendaselbst  Bd.  CXI.) 

„Ein  Vorlesungsversuch.“  (Ebendaselbst.) 

„Untersuchungen  über  das  rheinische  Buchenholztheerkreosot.“ 
(Bd.  CXLIII  Ebendaselbst.) 

„Synthese  des  Guajacols.“  (Ebendaselbst  Bd.  CXLVII.) 

„Ueber  dolomitische  Quellen  im  Jura  Frankens.“  (Ebendaselbst 
Suppl.  16,  1872.) 

„Ueber  die  chemischen  Bestandtheile  der  Blätter  von  Ampelopeü 
hederacea .“  (Ebendaselbst  Bd,  CLXI.) 

„Ueber  die  Ozonreactionen  der  Luft  in  der  Nähe  von  Gradir- 
häusern.“  (Ebendaselbst.) 

„Notiz  über  das  sogenannte  Ditai'n.“  (Ebendaselbst  Bd.CLXXVI.) 

„Ueber  Ostruthin.*  (Ebendaselbst  Bd.  CLXXXIII.) 

„Brenzcatechin,  Bestandtheil  einer  lebenden  Pflanze.“  (Diese 
Berichte  IV.) 

„Bemerkungen  zu  Hm.  Flückiger’s  Mittheilungen  über  das  Vor- 
kommen von  Pyrocatechin  im  Kino.“  (Diese  Berichte  V.) 

„Ueber  Brenzcatecbin  im  Beerensäfte  von  Ampelopms  hederacea .“ 
(Erlanger  Berichte  V.) 

„Chemische  Untersuchung  des  Blutes  bei  linealer  Leukämie.“ 
(Ebendaselbst.) 
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„lieber  Oatruibin,  einem  neuen,  krystallisirbaren  Pflanzenbitter- 
stoff.* (Diese  Berichte  VII.) 

„lieber  dag  Vorkommen  eines  diastatiscben  pnd  peptonbildenden 
Fermentes  in  den  Wickensamen.*  (Ebendaselbst  Bd.  VII.) 

„Weitere  Beobachtungen  über  dasselbe  Thema.*  (Ebendaselbst 
Bd.  VIII  und  IX.) 

„Heber  das  Ostruthin.*  (Ebendaselbst  Bd.  IX.) 

II.  Dissertationen,  welche  unter  v.  Gorup’s  Leitung  im  chemischen 
UniversitStslaboratorium  xu  Erlangen  von  dessen  Schülern  ausgefübrt 
wurden. 

Phil.  Greif!,  „lieber  Tiochronsäure,  Eukiochronsäure  und  Bi- 
sulfohydrochinonsfiure.“  1863. 

M.  Bichele.  „lieber  einige  Derivate  des  Kreosotes.“  1806. 
v.  Rad.  „Pbloron  und  Kresol.  1869. 

Langhanns.  „Die  Trinkwasser  Fürth's.*  1870. 

Frd.  Grimm.  „Untersuchungen  über  Ketone*.  1870. 

C.  M.  Kurts.  „Ueber  Butyron  und  dessen  Derivate.“  1871. 
Schreiner,  Phil.  „Bestandtheile  von  Melolontha  vuhjari* .“ 

F.  Schnilxer.  „Zur  Hydrographie  der  Stadt  Erlangen.*  1872. 
Halenke.  „Beitrüge  zur  Chemie  der  Dolomite.*  1872. 

Bd.  Kreitmair.  „Ein  Beitrag  zur  Geschichte  des  Ratanhins.* 

F.  Hammerbacher.  „Stassfurter  Abraumsalze.*  1874. 

G.  Haut,  „lieber  Peucedanin  und  dessen  Zersetzungsprodukte.* 
1874. 

H.  Lange.  „Zur  Kenntniss  der  Oxysäuren.“  1874. 

Fr.  Becker.  „Zur  Kenntniss  des  Tellurs.* 

C.  Brimmer.  „Ueber  die  chemischen  Bestandtheile  der  Angelica- 
. wurzel.*  1875. 

R.  Hornberger.  „Einige  Verbindungen  des  Zirooniums.“  1875. 
W.  Bräunenger.  „Zur  Kenntniss  des  Buchenholztbeerkreosotes*. 
Gt.Christenn.  „Vergleichende  Untersuchungen  über  die  Methoden 
der  Milchprüfung.* 

Mehlis.  „Ueber  Heptylsäure  und  Oenanthol.* 
v.  Pieverling.  „Ueber  Melissilalkohol  und  dessen  Derivate.* 

E.  Wein.  „Die  Fettsäuren  des  Butterfettes.“ 

O.  Krüger.  „Ein  Beitrag  zur  Kenntniss  des  Laserpitins.* 

F.  Lehner.  „Beitrag  zur  Kenntniss  der  Citraconsäure  und  ihrer 
Salze.“ 

L.  Rösch.  „Zur  Kenntniss  des  Glycirrhicins.* 

O.  Lützenmaier.  „Ueber  Chelidonsäure  und  deren  Salze.“ 

H.  Bunte.  „Untersuchungen  über  Harnstoff.“ 

O.  Prelle.  „FettsSuren  der  Ziegenbutter.“ 
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W.  Borchers.  „Verfahren  rar  Bestimmung  der  Kohlensäure.“ 
G.  Heiner.  „Zusammensetzung  des  Rindstalges.“ 

S.  Binswanger.  „Zur  Kenntniss  des  Kresols.“ 

R.  Ebrard.  „Bestandtheile  der  Knochenmarkfetttes.“ 

S.  Pfaff.  „Ueber  die  unlöslichen  Bestandtheile  der  Kalke  und 
Dolomite.“ 


Hermann  Boleslaw  Fndakowski. 

Gegen  das  Ende  des  verflossenen  Jahres,  den  26.  November,  ver- 
liess  unsere  Gemeinschaft  durch  den  Tod  Dr.  Hermann  Boleslaw 
Fudakowski,  welcher,  in  Polen  geboren,  diesem  Lande  seine  wissen- 
schaftliche Thfitigkeit  widmete. 

Fudakowski  wurde  am  26.  September  1834  auf  dem  väterlichen 
Rittergute  Siwsteücy  in  der  Ukraine  geboren.  Nach  Absolvirung 
des  Gymnasiums  zu  Odessa  besuchte  er  im  Jahre  1853  die  Universität 
Dorpat,  wo  er  sich  den  Titel  eines  Dr.  med.  durch  die  Dissertation: 
nDisquisitiones  phannacologicae  de  Senna“  erwarb.  Hierauf  begab  er  sich 
zu  seiner  ferneren  wissenschaftlichen  Ausbildung  ins  Ausland,  um  im 
Jahre  1862  nach  Warschau  zurückzukehren.  Hier  wurde  er  mit  dem 
Lehrstuhle  der  Physiologie  in  der  g.  Hauptschule  beehrt.  Im  Jahre 
1865  las  er  über  medicinische  Chemie  und  begab  sich  dann  noch- 
mals ins  Ausland,  woselbst  er  ein  Jahr  lang  im  Laboratorium  von 
Hoppe-Seyler  arbeitete.  Nach  der  Umwandlung  der  Hauptschule 
in  die  kaiserliche  Universität  verblieb  der  Verstorbene  an  derselben 
als  Professor  der  medicinischen  Chemie. 

Seine  wissenschaftlichen  Untersuchungen,  wie  z.  B.  die  über  die 
Zersetzung  des  Milchzuckers,  erschienen  in  diesen  Berichten.  Sie 
bilden  aber  nur  einen  geringen  Theil  der  Thfitigkeit  des  Dahingeschie- 
denen,  welcher  eine  grosse  Anzahl  seiner  Arbeiten  in  den  polnischen 
Zeitschriften  „ Medycyna  “ und  „ Pamiftnik  Towarzystwa  lekarskiego 
Warszawskiego'J‘  veröffentlicht.  Diese  Arbeiten,  obwohl  wissenschaft- 
licher Natur,  beziehen  sich  meistentheils  auf  Ortsverhfiltnisse. 

Der  Tod  machte  seinem  thfitigen  Leben  ein  Ende  und  erlaubte 
ihm  nicht,  die  Vollendung  seines  grösseren  Werkes  über  mediciaische 
Chemie  („Chemija  lekarska“)  zu  erleben.  Ehre  sei  dem  Andenken 
des  in  der  Arbeit  unermüdlichen  Mannes! 

Warschau,  den  26.  Januar  1879  J.  G.  Boguski. 
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Berichtigung. 

Heft  5,  Seite  465,  Zeile  23  T.  o.  lies : .22.13*  etatt  .21.12*. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  26.  Mai  1879. 


A W.  Schede  « Bochdrnckerel  (L.  Schede)  In  Berlin,  Stellichreiberetr.  «7. 
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Sitzuug  vom  26.  Mai  1879. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hof  mann,  Präsident. 

Der  V'orsitzende  tbeilt  den  Verlust  mit,  welchen  die  Gesellschaft 
durch  den  Tod  des  Hm.  Wilhelm  Valentin  in  London  erlitten  hat. 

Wilhelm  Georg  Valentin,  am  16.  Mai  1829  zu  Neuenburg 
im  Schwarzwald  geboren,  war  im  Laufe  der  fünfziger  Jahre  als  Ele- 
mentarlchrer  nach  England  gekommen  und  batte  an  mehreren  Privat- 
scbulen  in  kleineren  Städten  des  Landes  Stellung  gefunden.  Für 
den  Unterricht,  welchen  er  in  diesen  Schulen  auch  in  den  Rudi- 
menten der  Chemie  zu  geben  hatte , musste  ihm  eine  eingehendere 
Bekanntschaft  mit  dieser  Wissenschaft  wünscbenswerth  erscheinen. 
Er  liess  es  sich  daher  angelegen  sein,  sobald  er  aus  seinem 
bescheidenen  Einkommen  die  nöthigen  Mittel  erübrigt  hatte,  um 
den  Aufenthalt  in  der  grossen  Stadt  zu  bestreiten,  nach  London 
zu  kommen,  wo  er  in  das  Royal  College  of  Chemistry,  welches  damals 
von  dem  Vorsitzenden  geleitet  wurde,  eintrat.  Allein,  obwohl  ihm  von 
dieser  Anstalt  jede  nur  mögliche  Erleichterung  gewährt  wurde,  so 
waren  doch  die  knappen  Mittel  bald  aufgebraucht,  und  der  junge 
Mann  sah  sich  genöthigt,  von  Neuem  Unterricht  zu  geben,  um  sich 
einen  zweiten  und  später  noch  einen  dritten  Cursas  in  der  Chemie  zu 
ermöglichen.  Unter  solchen  Schwierigkeiten,  aber  getragen  von  einer 
unverwüstlichen  Arbeitskraft  und  auch  wesentlich  gefördert  durch  die 
in  seinem  bisherigen  Beruf  erworbene  pädagogische  Methode,  war 
Valentin  in  einer  verhältnissrnässig  kurzen  Zeit  im  Stande,  sich 
einen  Ueberblick  über  die  verschiedenen  Gebiete  der  Chemie, 
namentlich  aber  eine  grosse  Sicherheit  in  der  chemischen  Analyse 
zu  erwerben.  So  kam  cs,  dass  er  unmittelbar  nach  Beendigung  seiner 
Studien  als  Assistent  in  das  Royal  College  of  Chemistry  eintreten 
konnte,  in  welcher  Stellung  er,  zunächst  unter  der  Leitung  des  Vor- 
sitzenden und  später  unter  der  Leitung  Dr.  Frank  lands,  ver- 
blieben ist.  Valentin  war  Lehrer  im  eigentlichsten  Sinne  des  Wortes: 
der  eigenthümliche  Bildungsgang  batte  bei  ihm  die  Gube  und  die  Lust 
des  Lehrcns  in  einem  seltenen  Grade  ausgebildet.  Wenn  er  sich  an  der 
Forschung  weniger  betheiligt  hat,  so  war  es,  weil  er  in  seinem  Lehr- 
berufe vollständig  aufging.  Im  Laufe  der  langen  Jahre,  während  derer 
er  in  dem  Royal  College  of  Chemistry  den  Unterricht  in  der  che- 
mischen Analyse  geleitet  bat,  ist  ihm  eine  grosse  Anzahl  der  jüngeren 

Beru  hte  d.  D.  rhera.  Gesellschaft.  Jahr«.  XII.  70 
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englischen  Chemiker  durch  die  Hände  gegangen,  und  Viele  erinnern  sieb 
in  dankbarer  Anerkennung  der  unermüdlichen  Sorgfalt  und  der  auf- 
opfernden Hingebung,  mit  welcher  sie  von  Valentin  in  das  Oebiet 
der  chemischen  Erscheinungen  eingeführt  worden  sind. 

Man  verdankt  Valentin  eine  Methode  der  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Leuchtgase,  sowie  Versuche  über  Malzzucker.  Sein 
Text  Book  of  Practical  Chemistry,  welches  im  Jahre  1872  erschien, 
hat  bereits  mehrere  Auflagen  erlebt.  Er  hat  ferner  Textbücher  über 
anorganische  Chemie  und  qualitative  Analyse  veröffentlicht.  Die 
Herausgabe  eines  neuen  Buches:  Lessons  in  Inorgamc  Chemistry  for 
the  elementary  Classes  of  the  Science  and  Art  Departement  hatte  er 
gerade  vollendet,  als  ihn  der  Tod  ereilte. 

Wilhelm  Valentin  starb  im  besten  Mannesalter,  am  l.Mai  d.  J. 
in  Hastings,  wo  er  in  der  kräftigenden  Wirkung  der  Seeluft  Linderung 
eines  kaum  bedenklich  erscheinenden  Brustleidens  gesucht  hatte. 
Die  Ueberreichung  eines  Ehrengeschenkes,  welches  von  seinen  zahl- 
reichen Schülern  und  Freunden  vorbereitet  worden  war,  hat  der 
treffliche  Mann  nicht  mehr  erlebt. 

Die  Versammlung  erhebt  sich,  um  das  Andenken  des  Verstorbenen 
zu  ehren. 

Der  Vorsitzende  begrüsst  darauf  das  in  der  Sitzung  anwesende 
auswärtige  Mitglied,  Hm.  Dr.  C.  Bulk  aus  Barmen. 

Das  Frotocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herren: 
Karl  Kruis,  Assist,  am  k.  k.  böhm.  Polytechnicum  Prag; 
Demetrius  Konowalow,  Bergingenieur, \ 


St.  Petersburg; 


Genf; 


Chem.  Univers.-Laborat., 

Konon  Lissenko,  Prof,  der  Chemie  am( 

Berginstitut,  ' 

Dr.  E.  Uhlemann,  Dresden,  Blasewitzerstr.  14  C,  I; 

Dr.  O.  Siegert,  St.  Michaelis  bei  Brand  in  Sachsen; 

Dr.  H.  A.  Genth,  University  of  Pensylvania,  Philadelphia; 
H.  Müller,  St.  Louis  (Eisass); 

W.  Knecht,  Assist,  a.  d.  Universität, 

R.  Bourcart,  la  Boissiere, 

Anton  Pawsky,  Zürich,  Oberstrasse; 

Dr.  Fried r.  Mallebrein,  Mannheim  C 8,  12; 

Lud  wig  Ja  wein,  St.  Petersburg,  Chem.  Laborat.  d.  technol. 
Instituts; 

Paul  Kienlen,  Paris,  Rue  Bonaparte  No.  3; 

J.  Edw.  Greenish,  London,  New  Street  20,  Dorset  Square; 
J.  Fred.  W.  Hodges,  Queens  College,  Belfast; 

Dr.  Ferd.  Hurter,  p.  Adr.  Gaskeil,  Deacon  & Co.,  Widnes 
(England); 
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Dr.  Wilh.  Burney,  Paris,  Rae  Racine  23; 

E.  Ra  mann,  Eberswalde,  Forstakademie; 

Fräulein  Julia  Lermontoff,  Dr.  phil.,  St.  Petersburg,  Chem. 
Uuir.-Laborat. 


Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  rorgeschlagen  die 
H erren : 

Dr.  James  Blake,  Berkeley,  University  of  California  (durch 
B.  Rising  und  A.  Hurding); 

J.  W.  Clark,  Assist,  a.  Royal  Indian  College  in  Coopers 
Hill,  Staiues  near  London  (durch  P.  Treadwell  und 
. A.  Bernthsen); 

Rob.  Henriques,  x , , „ . _ , . _ . 

lul  Bredt  / ^“em'  *n8,,tut  “•  Umr.  Strassburg  1.  b. 

, (durch  R.  Fittig  und  A.  Pagen- 
Ernst  Erdmann,  I v B 

» i ■ , f)  » i | I steche r)  j 

Moritz  Ruhlmann,/  ' 

Max  Lassberg,  Freiburg  i.  Br.,  Thalstr.  12  (durch  S. 

Gabriel  und  F.  Tiemanu); 

P.  Becker,  \ 


M.  Firle, 

Dr.  W.  Lacoste,  Assist,  am 
B.  Sandmann, 

E.  Mahn, 

A.  Müller, 

H.  Oberconer, 

A.  Janeck, 

F.  Vollrath, 


Chem.  Laborat.  d.  Polytechni- 
cums,  Carlsruhe  (durch 
W.  Kelbe  u.  A.  Michaelis). 


Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenk  eingegangen: 

Lenz,  Leopold.  Chemische  Untersuchung  des  Brunnenwassers  in  Iglau.  Sep.  Abdr. 
(Vom  Verf.) 

Polytechnische»  Notizblatt.  1879.  No.  9 and  10.  (Vom  Herausgeber.) 
Hilger,  A.  Mittheilangen  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  der  Uni* 
versitzt  Erlangen:  IV.  Die  chemische  Zusammensetzung  verschiedener  Wein- 

bergsboden der  Main  und  Rheingegend.  V.  Mineralbestandtheile  der  Riessling- 
traube.  VI.  Chemische  Untersuchung  von  Malztrebern  der  Bierfabrication. 
VII.  Ueber  den  Farbstoff  der  Familie  der  Caryophylleen.  Sep.  Abdr.  (Vom  Verf.) 
Fleischer,  Rieh.  Beitrag  zur  Chemie  des  diabetischen  Harns  (Eisenchloridreaction, 
Aceton,  DiacetsÄure)  Sep.  Abdr.  (Vom  Verf.) 

Anales  de  la  Sodedad  cientirica  Argentina.  1879.  Entrega  IV. 

Macferlane,  Thos.  On  the  Classification  of  original  Rocks.  Sep.  Abdr. 

Drown,  Thos.,  M.  Note  on  the  determination  of  Silicon  in  pigiron  and  Steel. 
Sep.  Abdr. 

Paggett,  Ellsworth.  An  improved  System  of  comish  pitwork.  Sep.  Abdr. 

Mc.  Creath,  Andrew.  Phosphorus  in  coal.  Sep.  Abr. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitiende: 

A.  Pinn  er.  A.  W.  Hofmann. 


70* 
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Mittheilungen. 

254.  F.  Kessler:  Ueber  das  Atomgewicht  des  Antimons. 

(Eingegangen  am  1.  Mai;  vorgetragen  in  d.  Sitzung  v.  Hrn.  H.  Wichelhaus.) 

Die  Unrichtigkeit  der  von  Berzelins  für  Sb  gegebenen  Zahl  127 
wurde  zuerst  1855  vou  mir  ’)  in  meiner  „Titrirmethode  für  Areen, 
Antimon  und  Eisen“  zur  Sprache  gebracht  und  dabei  zugleich  Sb=  123.70 
vorläufig  bestimmt.  Schneider8)  fand  1856  durch  Reduction  eines 
natürlichen  Schwefelantimons  Sb=  120.3,  Dexter3)  1857  durch  Ueber- 
führung  von  Metall  mittelst  Salpetersäure  und  Glühen  in  Tetroxyd 
Sb  = 122.33,  Dumas  4)  1858  durch  Titriren  von  Antimonchlorid  mit 
Silberlösung  Sb  = 122.  Drei  Jahre  später  revidirte  ich  5)  nachträg- 
liche Versuche  von  1855,  welche  ich  damals  mit  zwei  disharmonirenden 
Reihen  (Chlorantimon  nach  Chlor  analysirt  und  oxydimetrisch  titrirt) 
abbrechen  musste,  und  fand,  dass  bei  Annahme  eines  Oxydgehalts  im 
Chlorantimon  auch  diese  wie  die  übrigen  zwei  Versuchsreihen  sich  in 
völlige  Uebereinstimmung  mit  der  Dexter’schen  Zahl  122.29  stellen. 
An  der  Richtigkeit  dieser  Zahl  (oder  einer  ihr  nahen,  bald  darauf 
allgemein  anerkannten)  sind  jedoch  1877  durch  J.  P.  Cooke  in  seiner 
Abhandlung  6)  „Revision  of  the  atomic  weiglit  of  antimony“  wieder 
Zweifel  erhoben  worden,  sofern  Cooke  in  einigen  Theilen  seiner 
Untersuchung  Sb  ==  120  fand,  in  andern  dagegen,  welche  Sb  = 122 
ergaben,  Fehler,  vom  Material  herrührend,  vermuthet,  und  erstere 
Zahl  ausserdem  durch  die  Versuche  von  Schneider  gestützt  glaubt. 

Diese  Wendung  der  Streitfrage  veranlasst  mich  einige,  von  mir 
schon  früher  angestellte  Ermittelungen  über  das  von  Schneider  be- 
nutzte Material  zugleich  mit  einer  „Superrevision“  der  Crooke’schen 
Arbeit  der  Oeffentlichkeit  zu  übergeben. 

Der  Antimonglanz  von  Arnsberg,  welchen  Schneider  in  Wasser- 
stoff reducirte,  findet  sich  in  mitten  ausgedehnter  Kalklager  (Platten- 
kalk im  „Culm“  nach  v.  Dechen’s  geognostischer  Karte  von  Rhein- 
land und  Westfalen).  Schneider  giebt  an,  die  einzige  begleitende 
Gangart  dieses  Minerals  sei  Quarz,  welchen  er  sorgfältig  ausgesucht 
habe.  Eine  Prüfung  auf  Kalk  erwähnt  er  nicht.  Ich  habe  mich  aber 
seit  20  Jahren  vergeblich  bemüht,  einen  Arnsberger  Antimonglanz  mit 
eingelagerten  Quarzkrystallen  zu  Gesicht  zu  bekommen.  Vielmehr  hat 

i)  Pogg.  Ann.  XCV,  204  —225. 

>)  Pogg.  Ann.  XCVII1,  293—305. 

®)  Pogg-  Ann.  C,  5G3 — 578. 

4)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  LV,  175. 

>)  Pogg.  Ann.  CXIII,  134  — 155. 

6)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  artfr  and  Science!«  XIII,  1 — 71, 
im  Auszug  Sillimau  (3)  XV,  41 — 43,  107  — 124. 
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mir  Gastav  Rote  in  den  sechziger  Jahren  auf  dem  königlichen  Mine- 
raliencabinet zu  Berlin  das  Stück  Arnsberger  Antimonglanz  gezeigt, 
ron  welchem  er  an  Schneider  für  dessen  Untersuchung  abgegeben; 
und  dieses  Stück  enthielt  nach  G.  Rose’s  in  meiner  Gegenwart 
eigenhändig  vorgenommenen  Prüfung  grosse,  von  Weitem  sichtbare, 
eingelagerte  Stücke  Kalkspath.  Als  begleitende  Mineralien  werden 
ron  Buff1)  1827  uud  r.  Dechen*)  1855  nur  Kalkspath,  Iileade, 
Klussspatb,  Schwerspath,  nicht  Quarz  ensrfbnt.  Der  sechzehn  Jahre 
auf  der  betreffenden  Grube  (Casparizeche)  angestellte  Bergbeamte, 
Hr.  Norbert  Müller,  gab  mir  dort  noch  kürzlich  die  Versicherung, 
dass  in  seiner  Zeit  nur  die  genannten  Mineralien,  niemals  aber  Quarz 
rorgekommen  sei.  Endlich  habe  ich  die  verschiedensten  Proben  Arns- 
berger Antimonglanz  aus  öffentlichen  und  privaten  Sammlungen,  von 
mir  selbst  auf  der  Grube  und  auf  der  Hütte,  zum  Theil  schon  vor 
langen  Jahren,  ausgelesen,  auf  Kalk  untersucht  und  in  den  reinsten 
Stücken,  in  welchen  auch  mit  der  Lupe  nichts  Fremdes  zu  unter- 
scheiden ist,  im  Minimum  0.25  pCt.  Calciumcarbonat  und  0.12  pCt. 
Magnesiumcarbonat  gefunden. 

Bei  den  Schneider’schen  Reductionsversuchen  musste  der  nach 
Vorstehendem  offenbar  beigemengte  Kalkspath  44  pCt.  Kohlensäure 
verlieren.  Der  beobachtete  Verlust,  28.5  pCt.  ist  also  durch  die  Kalk- 
spathbeimengung  zu  hoch,  das  Atomgewicht  Sb  zu  niedrig  ausgefallen. 

ln  der  Cooke’schen  Untersuchung  finden  sich  mehrere  Fehler. 
Zur  Nachweisung  aller  ist  der  Auszug  (s.  oben)  nicht  genügend; 
man  muss  das  Original  (s.  oben)  einsehen.  Sonst  verweise  ich  be- 
züglich einer  vollständigen  Begründung  meiner  Kritik  auf  eine  aus- 
führlichere, von  mir  verfasste  Schrift  *)  und  bemerke  hier  nur  Fol- 
gendes. 

In  der  ersten  Reihe  seiner  Versuche,  Synthesen  von  Antimonlrisulfid 
hat  Cooke  sich  zum  Trocknen  des  Produkts,  wie  aus  später  von  ihm 
gemachten  Geständnissen  *)  hervorgeht,  offenbar  eines  stickstoffoxydul- 
haltigen Wasserstoffes,  bereitet  aus  Zink  und  stark  salpetersäurehaltiger 
Schwefelsäure,  bedient,  ln  diesem  Gase  ist  das  Antimontrisulfid  ver- 
muthlich  bei  der  starken  Wärmeentwickelung,  welche  den  Uebergang 
aus  der  rothen  in  die  graue  Modification  begleitet  (Conversion)  förmlich 
geröstet  worden,  und  zwar  mit  Zunahme  des  Gewichts.  Denn  die 
(nur  für  einzelne  Versuche)  mitgetheiltcn  Details  5)  über  die  Menge 

')  Kirsten’«  Archiv  XVI,  54 — 58. 

*)  Verh.  d.  naturbist.  Ver.  f.  Rhein],  u.  Westf.  XII,  223. 

*)  lat  du  Atomgewicht  de«  Antimon«,  8b,  120  oder  122?  Beantwortet  von 
Dr-  Friedrich  Kessler,  Getverbeichuldirector.  Bochum,  1879.  Verlag  von 
A.  Stumpf. 

4)  Proeeedings  48,  49. 

*)  Proeeedings  31 — 85. 
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kohligen  Rückstandes  (Koke),  welchen  nach  der  Conversion  die  occlu- 
dirte  Weinsteinsäure  hinterliess,  würden,  ohne  Annahme  von  Gewichts- 
zunahme, zu  dem  Paradoxon  führen,  dass  die  bei  130°  getrocknete 
Weinsteinsäure  bei  32  pCt.  C einmal  52  pCt.,  ein  andermal  75  pCt. 
Koke  gegeben  habe.  Die  Antimontrisulfidmenge  ist  also  stets  zu  hoch, 
das  Atomgewicht  Sb  zu  niedrig  gefunden  worden. 

Bei  dieser  Weise,  Antimontrisulfid  zu  bestimmen,  verliert  die  dritte 
Reibe,  Analysen  von  Antimontrichlorid  nach  Sb,  wo  noch  ausserdem 
die  sich  ergebenden  Antimongehalte  (nach  Correction  eines  Druck- 
fehlers) um  0.3  pro  100  Chlorantimon  variiren  (was  einer  Divergenz 
von  vier  Einheiten  im  Atomgewicht  Sb,  direct  berechnet,  entspricht) 
alles  Zutrauen. 

In  der  zweiten,  vierten  und  fünften  Versuchsreihe  analysirt  Cooke 
Chlor-,  Brom-  und  Jodantimon  nach  den  betreffenden  Haloiden  durch 
Silber,  indem  das  Silberbaloid  direct  aus  der  weinsteinsauren  Lösung, 
ohne  vorherige  Abscheidung  des  Antimons  niedergeschlagen  wird. 
Hier  musste  die  Menge  des  Niederschlags  durch  Occlusion  des  schwer 
löslichen  Ag  SbO  C4  H4  06,  dessen  Existenz  Cooke  erst  am  Schlüsse 
seiner  ganzen  Untersuchung  von  Neuem  entdeckt,  zu  hoch  ausfallen. 
Cooke  lasst  dessen  ungeachtet  die  Brom*  und  Jodbestimmungen, 
welche  Sb  = 120  (letztere  übrigens  mit  einer  Divergenz  von  1.5  Wasser- 
stotfeinheiten) ergeben  haben,  in  ihrem  Rechte  und  rectificirt  nur  die 
früheren  17  Chlorbestimmungen,  welche  Sb  = 122  gaben,  durch  nach- 
trägliche zwei  Chlorbestimmungen  in  einer  (freilich  in  einem  Exsic- 
cator  über  Schwefelsäure,  aber)  mindestens  ein  halbes  Jahr  aufbe- 
wahrten Probe  Chlorantimon.  Indem  Cooke  aber  doch  keinen  an- 
dern Weg  wählt,  sondern  glaubt,  die  Occlusion  von  AgSb0C4H406 
durch  einen  „gänzlich  fehlenden“  Ueberschuss  von  Silberlösung 
zu  vermeiden,  findet  er  nun  0.2  pCt.  Chlor  weniger  wie  früher,  und, 
ohne  zu  begründen,  warum  diese  Differenz  nicht  auch  von  angezoge- 
nem Wasser  berrühren  könne,  wird  sie  für  Sauerstoff,  d.  h.  das 
Chlorid  für  oxydhaltig  erklärt,  und  ergiebt  diese  neue  Analyse  des 
Chlorantimons  daun  ebenfalls  Sb  — 120.  Dieses  genüge  zur  Charak- 
teristik der  Cooke’schen  Arbeit. 

Vorgenannte  Untersuchungen  von  Schneider  und  von  Cooke 
sind  also  die  eine  im  Material,  die  andere  in  den  Methoden  hinfällig, 
und  vermögen  Nichts  zu  beweisen  gegenüber  einer  Arbeit,  wie  sie 
Dexter  geliefert  hat.  Bei  dein  sehr  günstigen  Umstande,  dass  hier 
alte  Operationen  in  ein  und  demselben  Gefässe  vorgenommen  wurden, 
und  trotz  des  ungünstigen  Verhältnisses,  dass  einem  Fehler  von  eins 
pro  mille  Endprodukt  eine  Differenz  von  0.58  Wasserstoffeinheiten  im 
Atomgewicht  entspricht,  variirt  letzteres  nur  zwischen  122.24  und  122.48. 
Auch  den  anderen  Versuchen  gegenüber  vielleicht  geringen  Spiel- 
raum in  der  Substauzmenge,  1.5  bis  3.3  g finde  ich  unbedenklich,  da 
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gerade  die  höchste  Menge  wieder  das  mittlere  Atomgewicht  liefert. 
Endlich  bat  Dexter,  wie  tuau  bei  aufmerksamem  Nachlesen  seiner 
Abhandlung  bemerken  wird,  vollkommen  logisch  die  Abwesenheit  der 
von  anderen  Seiten  als  möglich  behaupteten  Verunreinigung  des  End- 
produktes durch  Antimontrioxyd  nacbgewiesen.  Durch  die  Unter- 
suchung von  Dexter  ist  daher  meiner  Ansicht  nach  Sb  = 122.3  völlig 
gesichert. 

Die  Bestimmung  von  Dumas  kann  angefochten  werden,  wenn  man 
bedenkt,  dass  beim  Titriren  der  weinsteinsauren  Lösung  des  Aritimon- 
tricblorid  mit  Silbernitrat  auch  gleich  anfänglich  das  schwer  lösliche 
AgSbOC4H(Q(  occludirt,  und  dadurch  der  Silberverbrauch  erhöht 
worden  sein  kann.  Nach  vergleichenden  Versuchen,  welche  ich  io 
dieser  Richtung,  allerdings  nur  für  eine  bestimmte  Verdünnung  (0.8  g 
Antimon  in  300  Wasser)  vorgenommen  habe,  könnte  dadurch  der 
Silberverbrauch  um  1.12  pro  mille  Silber  erhöbt  und  daher  das  Atom- 
gewicht Sb  um  0.25  Wasserstoffeinbeiten  zu  niedrig  gefunden  sein. 
(Wenn  man  Chlor-,  Brom-  oder  Jodantimon  mit  Silber  analysirt  oder 
titrirt,  so  entspricht  einem  Fehler  von  eins  pro  mille  Silberbaloid 
oder  Silber  eine  Differenz  von  beziehungsweise  0.23,  0.36  oder  0.50 
Wasserstoffeinbeiten  im  Atomgewicht.)  Gestattet  man  diese  Correction, 
so  rectificirt  sich  die  Zahl  von  Dumas  auf  Sb  = 122.25,  kommt  also 
der  von  Dexter  möglichst  nahe.  Der  Einwurf,  das  Dumas’  Antimon- 
trichlorid  durch  Antimontrioxyd  verunreinigt  gewesen,  scheint  mir 
nicht  haltbar,  da  Dumas  generell  die  durch  Wasser  sersetzbareu 
Chloride,  also  wohl  auch  das  Antimontrichlorid  zuvor  in  trocknem 
Chlorwasserstoff  erhitzte. 

Bezüglich  meiner  Bestimmung  verweise  ich  auf  meine  frühere 
Abhandlung.  Einw&nde  von  geringerer  Bedeutung,  welche  dagegen 
erhoben  werden  könnten,  habe  ich  durch  neue  qualitative  und  quan- 
titative Versuche , deren  Mittbeilung  hier  zu  weit  (Öhren  würde,  und 
welche  ich  ausführlich  in  meiuer  oben  genannten  Schrift  beschrieben 
habe,  widerlegt. 

Das  Atomgewicht  des  Antimons  kann  also  nach  den  überein- 
stimmenden Resultaten  von  Dexter,  Dumas  und  mir  für  O — 16, 
Sb  = 122.3,  oder  für  H = 1 , O = 15.06,  Sb  = 122,  wie  bisher, 
unbedenklich  angcnommeu  werden. 

Bochum,  im  April  1879. 
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255.  C.  Fahlberg:  Ueber  das  flüssige  Tolnolsulfochlorid  and  die 
sogenannte  fiecknrts'sche  Toluolmetasulfosäure. 

[Mittheilung  aus  dem  cbeio.  Laboratorium  der  Jobus  Hopkins  Universität.] 
(Eingegangen  am  19. Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

In  einem  Aafsatze  wird  von  H.  Beckurts  *)  auf  die  Existenz  einer 
dritten  Toluolsnlfosäure  hingewiesen,  die  angeblich  in  dem  Gemisch 
nach  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Toluol  sich 
befinden  soll.  Obwohl  seine  Säure  Unterschiede  zeigt,  die  nicht  durch 
die  bekannte  Toluolparasulfosäure  oder  die  Toluolortbosulfosäure  zu 
erklären  sind,  so  versäumt  er  doch  aus  ihr  die  OxybenzoSsäure  dar- 
zustellen und  ihre  Constitution  klar  zu  legen.  Es  durfte  dieses  um 
so  mehr  befremden,  da  er  keine  Gründe  angiebt,  die  ihn  daran  ver- 
hinderten. Wohl  giebt  er  seiner  Säure  den  Namen  Toluolmetasulfo- 
säure und  hält  sie  für  identisch  mit  der  von  Müller9),  Pagel9)  und 
v.  Pechmann  4)  erhaltenen. 

Es  lag  in  meiner  Absicht,  nachdem  ich  in  den  Besitz  von  grösseren 
Mengen  flüssigen  Toluolsulfochlorids  gekommen  war,  eine  Wiederholung 
dieser  Arbeit  vorzunehmen;  zunächst,  um  mich  selbst  von  der  Existenz 
der  Toluolmetasulfosäure  zu  überzeugen  und  dann  das  Amid  von 
Beckurts  Schmp.  104 — 105°  auf  sein  Verhalten  zu  übermangansaurem 
Kalium  zu  studiren. 

Das  Verfahren,  das  ich  einschlag,  war  -genau  dasselbe,  das 
Beckurts  befolgt  hat,  d.  1».  ich  bereitete  mir  das  flüssige  Toluol- 
sulfochlorid  und  hieraus  die  Amide  in  der  von  ihm  angegebenen 
Weise,  nur  verfuhr  ich  bei  der  Trennung  der  Amide  etwas  anders. 
Nach  ihm  löst  sich  Toluolorthosulfamid  schwerer  in  Wasser  als  das 
Amid  vom  Schmelzpunkt  104 — 105°;  danach  durfte  Wasser  dieselben 
Dienste  leisten  wie  Alkohol,  den  Beckurts  mit  Vortheil  bei  seiner 
Trennung  verwandte. 

Das  Verfahren,  die  Amide  zu  trennen,  war  folgendes.  Behandelt 
man  das  sorgfältig  mit  Wasser  gewaschene,  flüssige  Toluolsulfochlorid5) 
mit  einem  Ueberschuss  von  wässrigem  Ammoniak  und  lässt  das 
Reactionsgemisch  erkalten,  so  resultirt: 

1 ) Dies«  Berichte  X,  943. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  47. 

3)  Ebendaselbst  176,  291. 

«)  Ebendaselbst  173,  202. 

s)  Das  flüssige  Toluolsulfochlorid  wurde,  wie  es  Beckurts  angiebt,  durch 
wiederholte  Abkühlung  und  Filtration  vom  festen  Toluolparasulfochlorid  getrennt. 
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Es  wurden  bei  dieser  Trennung  drei  Amide  von  verschiedenen, 
für  sich  constant  bleibenden  Schmelzpunkten  erhalten. 

150g  flüssiges  Toluolsulfochlorid  lieferten: 
circa  15  g Toluoldisulfamid  Scbrop.  186 — 187°. 

15  - Beckurts’scbes  Amid  Schmp.  104 — 105°  resp.  108°. 

- 100  - Toluolorthosulfumid  Schmp.  153 — 154°. 

Bei  der  Analyse  lieferte  das  Amid  186 — 187°: 

Gefunden  Toluuldienlfamid  verlangt 

N ll.OOpCt.  11.20  pCt. 

S 25.50  - ' 25.60  - . 

Amid  104 — 105  resp.  108°: 

Gefunden  Toluolmonosulfamid  verlangt 

N 8.40  pCt.  8.18  pCt. 

S 18.85  - 18.71  - . 

Amid  153—154°: 

Gefunden  Toluolmonoenlfamid  verlangt 

N 8.21  pCt.  8.18  pCt. 

S 18.72  - 18.71  - . 

Da  es  in  meiner  Absicht  lag,  die  drei  verschiedenen  Amide  anf 
ihr  Verhalten  zu  übermangansaurem  Kalium  zu  prüfen,  und  Amid 
153 — 154°  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Reinsen1)  zunächst  einem 
genaueren  Studium  unterworfen  wurde,  so  musste  die  Oxydation  der 
beiden  anderen  Amide  einstweilen  aufgegeben  werden.  Inzwischen 
habe  ich  nun  auch  die  Oxydation  des  Beck  ur  ts’schen  Amids  zu  Ende 
geführt,  wovon  aber  die  Resultate  ganz  unerwarteter  Art  sind,  sobald 
man  an  der  Richtigkeit  der  Angaben  von  Beckurts  festhäit. 

Es  wurde  Amid  104 — 105°  resp.  108°  in  einem  geräumigen 
Kolben,  in  derselben  Weise,  wie  bei  der  Oxydation  des  Orthosulfatnids 
angegeben,  mit  dem  vierfachen  Gewichte  übermangansauren  Kaliums 
oxydirt.  Die  oxydirte  Lösung  wurde  bis  auf  oder  J des  ursprüng- 
lichen Volums  eingedampft.  Bevor  ich  Salzsäure  zusetzte,  schmeckte 
die  Lösung  angenehm  süss,  und  ich  erkannte,  wenn  mich  nicht  auch 
andere  Reactionen  desselben  belehrt  hätten,  dass  Anhydroorthosulf- 
aminbenzoesäure  mit  ein  Produkt  der  Oxydation  gewesen  sein  musste. 
Dieses  unerwartete  Resultat  hatte  eine  Trennuug  von  drei  verschie- 
denen Produkten  zur  Folge,  die  sich  von  Toluolparasulfnmid  und 
Toluoiorthosulfamid  sehr  leicht  ableiten  lassen. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  wurde  zunächst  die  Parasulfaminbenzoe- 
säure  gefällt,  die  ich  an  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  und 
der  ausschliesslichen  Bildung  von  Paraoxybenzoesäure  daraus  leicht 
erkannte.  Hierauf  wurde  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 

')  Diese  Berichte  XII,  469. 
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verdampft  und  der  Rückstand  mittelst  Alkohol  ausgezogen;  nachdem 
der  Alkohol  verdampft  war,  hinterblieb  ein  angenehm  süss  schmeckender 
Körper,  der  alle  Eigenschaften  der  Auhydroortbosulfaminbenzoesäure 
zeigte.  Durch  die  DarstelloDg  von  Salicylsäure  beseitigte  ich  jeden 
Zweifel.  Nach  dem  alkoholischen  Auszuge  konnte  ich  auch  im  Rück- 
stände das  saure  Kaliumsalz  durch  sein  Verhalten,  in  Wasser  schwerer 
löslich  zu  sein  als  Cblorkaiium,  Verhältnis» tu issig  leicht  von  letzterem 
Salze  trennen.  Dieses  saure  Kaliumsalz  gab  ebenfalls  Salicylsäure 
(Scbmp.  156°). 

Es  hatten  sich  also  drei  Produkte  gebildet:  Die  Parasulf- 
aminbenzoStäure,  die  A nhy d roor tbosu lfaminben zoesäure 
und  das  saure  Kaliumsalz  der  ürlhosulfobenzoäsäure.  Das 
Beck urts’sche  Amid  konnte  schon  jetzt  als  ein  Gemenge  von  Para- 
sulfamid  und  Orlbosulfamid  angesehen  werden,  wenn  ich  mich  nicht 
noch  hätte  überzeugen  wollen,  ob  auch  ganz  reines  Orthoamid  und 
Paraamid  bei  der  fractiouirten  Kristallisation  ein  Amid  104  — 105° 
resp.  108°  liefern  würden. 

ln  der  That  gelang  es  mir  nicht,  aus  einer  Lösung,  die  Toluol- 
parasulfamid  (Scbmp.  136°)  und  Toluolorthosulfamid  (Schmp.  153°) 
zu  gleichen  Theilen  enthielt,  wieder  Parasulfamid  und  Orlbosulfamid 
zu  trennen.  Es  bilden  sich  Gemenge  mit  nahezu  constanten  Schmelz- 
punkten, die  ungefähr  bei  120°  und  108°  liegen  und  aus  denen  sich 
durch  wiederholte  Krystallisation  weder  Toluolparasulfamid  noch  Toluol- 
orthosulfamid rein  isoliren  lassen. 

Ich  bemerke  hierzu,  dass  das  gemischte  Amid  120°  in  feinen 
Nadeln  und  Amid  108°  in  Nadeln  und  Blättchen  kryatallisirt,  was  auch 
für  letzteres  mit  der  Beobachtung  übereinstimmt,  die  Beckurts  am 
Amid  104—105°  gemacht  hat.  Hiernach  darf  es  keinem  Zweifel 
unterliegen,  dass  das  sogenannte  Beckurts’sche  Toluolmeta- 
sulfamid  ans  einem  Gemenge  von  Toluolparasulfamid  und 
Toluolorthosulfamid  besteht. 

Das  Amid  Schmp.  186 — 187°  habe  ich  mit  dem  Toluoldisulfaiuid 
von  C.  W.  Blomstrand1)  verglichen  und  es  damit  identisch  gefunden. 
Es  hat  das  Vorkommen  von  Toluoldisulfamid  im  rohen  Gemisch  nach 
der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Toluol  insofern 
Interesse,  als  Forscher  vor  mir  grosse  Schwierigkeiten  hatten,  eine 
zweite  Sulfogruppe  in  das  Toluol  einzuführen.  Sn  stellte  z.  B.  C.  See- 
hofer J)  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Pbosphorsäure  und  Schwefel- 
säure auf  Toluol  eine  Toluoldisulfosäure  dar,  die  hernach  nicht  mit 
der  Toluoldisulfosäure  von  Blomstrand’),  aus  Toluol  und  Schwefel- 

*)  Dies«  Berichte  YT,  1084. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  164t  126. 

*)  Diese  Berichte  Vf  1084. 
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säure  bei  160°  erhalten,  identisch  war.  Dass  bisher  aus  dem  flüssigen 
Toluolsulfochlorid  kein  Tolaoldisnlfoamid  erhalten  worden  ist,  muss 
wohl  seinen  Grand  darin  gehabt  haben,  dass  die  Eigenschaften  des 
Tolnoldisulfamids  Schmp.  186 — 187°  noch  nicht  bekannt  waren.  Nach 
meinen  Beobachtungen  ist  es  sehr  leicht  in  Ammoniak  löslich;  es  findet 
sich  daher  nur  in  der  Lösung  und  nicht  unter  den  festen  Toluolmono- 
sulfamiden,  wenn  das  flüssige  Toluolsulfochlorid  mit  wässrigem  Am- 
moniak zusammengebracht  wird.  Es  ist  mit  beachtenswertb,  dass  das 
Toluoldisulfochlorid,  welches  nach  Blomstrand  erst  bei  51  — 52° 
schmelzen  soll,  nicht  im  festen,  sondern  im  flüssigen  Toluolsnlfochlorid 
anzutreffen  ist. 

Ich  bin  im  Augenblick  damit  beschäftigt,  die  Oxydationsprodukte 
des  Toluoldisulfamids  genau  zu  studiren,  um  möglichenfalls  hier  eine 
Analogie  mit  der  Oxydation  des  Toluolorthosulfamids  zu  finden;  des- 
gleichen habe  ich  die  Absicht,  vom  Toluoldicvan,  aus  toluoldisulfosaurem 
Kalium  and  Cyankalium  dargestellt,  mit  dessen  Untersuchung  ich 
eben  beschäftigt  bin,  zu  einer  Dicarbonsäure  und  schliesslich  Tricarbon- 
säure,  die  vielleicht  mit  der  Trimellithsäure  identisch  sein  wird,  zu 
kommen. 

Ich  erwähne  noch  eine  Reaction,  mittelst  der  es  mir  gelungen 
ist,  mit  Leichtigkeit  die  zweite  Sulfogruppe  in  das  Toluol  einzufübren, 
und  die  sieb  vielleicht  auch  auf  andere  Kohlenwasserstoffe  an  wenden 
lassen  wird.  Dieselbe  beruht  darauf,  dass  T o 1 u o 1 monosulfochlorid 
sieb  in  der  Hitze  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure 
nach  folgender  Gleichung  umsetzt: 

.'CH,  /CH, 

C„H,(  ■+•  SO^Hj  = C6H,; -SO,OH  + HCl. 

'SO,  CI  'SO,  OH 

Auf  diese  Weise  ist  es  mir  gelungen,  fast  quantitativ  das  feste 
Toluol  parasulfocblorid  in  nur  eine  Toluoldisulfosäure  überzuführen. 
Diese  Disulfosäure  liefert  ebenfalls  ein  Amid  Schmp.  186 — 187°  (nncorr.). 

Noch  erübrigt  es,  das  flüssige  Toluolsulfochlorid  getrennt  auf 
Disulfosäure  zu  verarbeiten  und  für  die  Bildung  der  von  Blom- 
strand beobachteten  zweiten  Disulfosäure  eine  Erklärung  zu  finden. 
Es  ist  vielleicht  möglich,  dass  sich  die  zweite  Toluoldisulfosäure  direct 
aus  dem  Toluolorthosulfochlorid  bilden  wird,  wenn  dieselben  Bedin- 
gungen wie  beim  Toluolparasulfochlorid  auch  hier  befolgt  werden. 

Sobald  ich  wieder  im  Besitze  von  flüssigem  Toluolsulfochlorid  bin, 
werde  ich  auch  mit  Hilfe  der  oben  angeführten  Reaction  diese  Arbeit 
aufnehmen. 

Baltimore,  Ver.  St.  Amerika,  den  5.  Mai  1879. 
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256.  C.  Böttingar:  Zur  Kenntnis*  des  Bensalsolfld*  and  des 
Salfobens&ldehyds. 

[Mitgetheiit  aas  dem  cbem.  Labomt.  der  techn.  Hochschule  Braunschweig. j 

(Eingegangeti  am  19.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilm.  A.  Pin  ne  r.) 

Unsere  Kenntnisse  von  geschwefelten  Aldehyden  sind  verhiltnise- 
mfissig  gering.  Namentlich  fehlen  in  der  Literator  Angaben  über 
das  Verhalten  dieser  Körper  bei  solchen  Reactionen,  welche  bei  den 
gewöhnlichen  Aldehyden  gewissermaasen  als  „Charakterreactionen“ 
anzusehen  sind.  Und  doch  dürften  Versuche  in  dieser  Hinsicht  einiges 
Interesse  beanspruchen,  da  dieselben  durchaus  geeignet  sind,  unsere 
Ansichten  von  der  Natur  des  Schwefels1)  zu  erweitern,  denn  beide 
Körperklassen  unterscheiden  sich  nur  durch  den  Qehalt  der  Gruppen 
c:f  C O tu  C <«  S 

(wenigstens  nach  heutiger  Auffassung)  von  einander.  Aus  diesem 
Grande  habe  ich  am  Schlose  meines  Aufsatzes:  „ Umwandlung  von 
Acetaldehyd  in  Mercaptan  *),“  mitgetheilt,  dass  ich  den  geschwefelten 
Benzaldehyd  in  Bezog  auf  sein  Verhalten  gegen  Reductionsmiltel,  als 
auch  gegen  Blausäure  und  Salzsäure  zu  untersuchen  gedächte.  Die 
Arbeit  ist  jetzt  zu  eioem  gewissen  Abschluss  gelangt  und  erlaube  ich 
mir  das  Folgende  milzutbeilen. 

Die  in  der  Ueberscbrift  enthaltenen  Namen  beziehen  sich  auf  zwei 
verschiedene  Substanzen.  leb  finde  es  zweckmässig,  den  Körper, 
welcher  sich  aus  ßenzalcblorid  und  Kaliumsulfbydrat  erzeugen  lässt, 
„Benzalsulfitf*,  die  ans  Bittermandelöl  bei  Behandlung  mit  Chlor- 
wasserstoff darstellbare  Substanz  „Solfobenzaldehyd“  zu  nennen. 

1.  Benzaisul  fid. 

Dieser  Körper  ist  meines  Wissens  zuletzt  von  M.  Fleischer*) 
beschrieben  worden.  Derselbe  erhielt  ihn  bei  der  Wecbselzersetzung 
von  Benzalchlorid  und  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulf- 
hydrat.  Ich  fand  es,  des  ruhigen  Verlaufs  der  Reaction  wegen,  zweck- 

■)  Da  unsere  theoretischen  Kenntnisse  nur  durch  fortgesetztes  Vergleichen  der 
Körperklaaaen  eine  Erweiterung  erfahren,  erlaube  ich  mir  auf  ein  sehr  interessantes 
Verhältnis  hinzuweisen,  bemerke  aber  ausdrücklich,  dass  ich  demselben  zur  Zeit 
einen  tieferen  Werth  beizulegen  nicht  geneigt  bin.  Fasst  man  das  Schwefelatom 
als  Doppelatom  (ss)v*  = S2  auf,  welches  6 freie  Affinitäten  besitzt  (die  ihrerseits 
nicht  gleiche  Stärke  oder  gleiches  Vorzeichen  zu  haben  brauchen;  van't  Hoff, 
Ansichten  Uber  org.  Chemie),  ao  lassen  eich  die  einfachen  Kohlenstoff-  und  Schwefel- 
rerbindungen  in  zwei  parallele  Reihen  einordnen.  Die  Eigenschaften  der  Glieder 
der  einen  Reihe  wiederholen  eich  in  der  anderen  Reihe,  sie  sind  nur  gradweise  ver- 
schieden. 

Oxalsäure,  Glyoxylsäure,  Glvcolsäure.  Glyoxal  . . . Acetylen, 

Schwefelsäure,  Schweflige  Siiure.  Hydroschweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff. 

*)  Diese  Berichte  XI,  2203. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  284. 
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massiger,  eine  wässerige  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  anzuwenden 
und  fügte,  um  erstere  zu  beschleunigen,  der  schwach  siedenden  Mischung 
portionenweise  Alkohol  zu.  Unter  diesen  Umständen  wurde  der 
Operation  ein  rascher  aber  ruhiger  Verlauf  gesichert.  Dieselbe  war 
nach  etwa  5 Stunden  vollkommen  beendigt.  Schon  während  des 
Kochens  schied  sich  aus  der  Flüssigkeit  eine  weisse  Masse  ab,  deren 
Menge  sich  beim  Abkühlen  erheblich  vermehrte.  Die  Abscheidung 
bestand  aus  einem  Gemisch  von  Chlorkalium  und  Benzalsulfid,  welches 
mittelst  Wasser  leicht  zerlegt  werden  konnte.  Das  Benzalsulfid  wurde 
von  einem  röthlich  gefärbten  Oele  am  besten  durch  Umkrystallisiren 
aus  einem  Gemenge  von  3 Tbeilen  alsolutem  Alkohol  und  1 Theil 
Aether  getrennt,  besass  die  Eigenschaften,  welche  von  M.  Fleischer 
mitgetheilt  worden  sind,  schmolz  aber  erst  bei  70  — 71°.  Nach 
Fleischer  soll  der  Schmelzpunkt  des  Körpers  bei  68 — 70°  liegen. 

Das  Benzalsulfid  schmolz  beim  Erwärmen  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  saurem,  schwefligsauren  Natrium,  löste  sich  aber  in 
derselben  nicht  auf.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  schied  sich  das 
Benzalsulfid  unverändert  und  vollständig  als  weisse  Masse  ab. 

Das  Benzalsulfid  löste  sich  sehr  leicht  in  reinem  Bittermandelöl 
auf.  Wurde  das  Erstere  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  angewendet, 
so  blieb  es  lange  gelöst,  schied  sich  alsdann  zunäebt  in  der  Form 
eines  Teiges  aus  und  konnte  nur  schwer  von  hartnäckig  anhaftendem 
Bittermandelöl  befreit  werden.  Reines  Benzalsulfid  krystallisirte  indesen 
aus  Bittermandelöl  und  konnte  leicht  von  demselben  befreit  werden. 
Als  Benzalsulfid  mit  Bittermandelöl  l^Stunden  auf  135°  erwärmt  wurde 
bildete  sich  kein  Additionsprodukt.  Es  wurden  zu  diesem  Versuche 
angewendet  2.1g  Benzalsulfid,  2g  Bittermandelöl  und  10g  Alkohol, 
es  wurden  zurückgewonnen  2 g unverändertes  Benzalsulfid. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Benzalsulfid  wurde  acht  Stunden 
lang  mit  concentrirter  Salzsäure  um  Rückflusskühler  gekocht.  Das 
Benzalsulfid  erlitt  hierdurch  keine  wesentliche  Veränderung,  sondern 
färbte  sich  nur  etwas  roth. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Benzalsulfids  wurde  mit  fast  abso- 
luter Blausäure  versetzt  uud  das  Gemisch  längere  Zeit  am  Rückfluss- 
kühler erwärmt.  Da  die  Flüssigkeit  nichts  Festes  ausebied,  wurde 
Salzsäure  zugefügt  und  noch  längere  Zeit  gelinde  gekocht.  Das 
Benzalsulfid  erlitt  auch  unter  diesen  Umständen  keine  Veränderung.  Es 
Hess  sich  vielmehr  in  fast  quantitativer  Menge  znrückgewinnen  und 
hatte  sich  nur  etwas  röthlich  gefärbt. 

Als  Benzalsulfid  mit  einer  concentrirten  Kalihydratlösung  in  einer 
Retorte  gekocht  wurde,  verflüchtigten  sich  nur  sehr  geringe  Mengen 
eines  unangenehm  riechenden  Körpers.  Das  auf  der  Kalilauge 
schwimmende  Benzalsulfid  erstarrte  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
vollständig.  Anders  gestaltete  sich  die  Sache  als  Benznlsulfid  mit 
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eonceotrirter  Kalilaag«  (30  pCt.)  in  einer  Silberschale  unter  stetem 
Umrühren  erwärmt  wurde.  Es  entwichen  mit  zunehmender  Concen- 
tration  der  Flüssigkeit  unangenehm  riechende  Dämpfe  und  färbte  sich 
das  auf  der  Kalilauge  schwimmende  ßenzalsulfid  intensiv  roth.  In 
dem  Momente,  in  welchem  die  Kalilauge  den  Krystallisationspunkt 
erreicht  hatte,  erfolgte  eine  sehr  lebhafte  Reaction  und  verwandelte 
sich  die  ganze  Masse  in  einen  gelb  gefärbten  Brei  glimmerartig 
glänzender  Blättchen. 

Die  Schmelze  wurde  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  mit 
Schwefelsäure  ansgesäuert.  Es  entwich  Schwefelwasserstoff  in  grosser 
Menge  und  fiel  ein  Oel  aus,  welches  einen  unangenehmen  Geruch 
besass,  welcher  entfernt  an  Benzylchlorid  erinnert.  Das  Oel  wurde 
mit  Aether  geschütttelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Der  Rück- 
stand bildete  eine  grauliche,  mit  Oel  durchtränkte,  widerlich  riechende 
Krystallmasse. 

Die  Substanz  löste  sich  nicht  vollkommen  in  wässerigem  Am- 
moniak auf.  Die  Lösung  schied  nach  einigem  Stehen  weisse  Massen 
ab,  enthielt  aber  zugleich  Benzoösäure.  Die  Säure  wurde  sublimirt. 
Sie  schmolz  bei  119°. 

Ohne  die  Benzoösäure  weiter  zu  beachten,  wurde  die  Hauptmasse 
des  Produktes  mit  Wasser  destillirt.  Es  entwichen  reichliche  Mengen 
eines  widerlich  riechenden,  farblosen,  stark  lichtbrecbenden  Oelos. 
Im  Kolben  blieb  eine  mit  Wasserdämpfen  schwer  zu  verflüchtigende, 
geschmolzene  Masse  zurück.  Das.Gefäss  wurde  unter  Umscbütteln 
rasch  abgekühlt,  wodurch  sich  die  Flüssigkeit  mit  einem  glänzenden 
Krystallbrei  durchsetzte.  Der  Letztere  wurde  in  Aether  aufgenommen, 
der  Aether  verjagt,  und  der  Rückstand  aus  warmem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Die  Lösung  schied  weisse,  bei  67°  schmelzende  Krystalle  ab, 
welche  ßenzylbisulfid  waren.  Dieselben  lieferten  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  und  Zinkstaub  Benzylzinkmercaptid,  welches  beim  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  Ströme  von  Benzylmercaptan  entwickelte. 

Auch  das  vorhin  erwähnte,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  übcl- 
riehende  Oel  wurde  zunächt  in  Aether  und  nach  dem  Verjagen  des- 
selben in  Alkohol  aufgenommen.  Diese  Lösung  erwärmte  sieb  beim 
Schütteln  mit  Quecksilberozyd  und  erstarrte  zu  einem  weissen  Kry- 
stallbrei, welcher  nach  dem  Umkryatallisiren  aus  siedendem  Alkohol 
die  langen,  glänzenden  Nadeln  des  Benzylquecksilbermercaptids  lieferte. 
Das  Oel  war  demnach  Benzylmercaptan. 

Das  beschriebene  Verfahren  lieferte  eine  sehr  befriedigende  Aus- 
beute an  Benzylmercaptan  resp.  Benzyldisulfid.  Benzoösäare  *)  wurde 
indessen  in  so  geringer  Menge  gefunden,  dass  ich  es  nicht  wage,  die 

- ■ -S 

*)  Die  von  M.  Fleischer  I.  c.  beschriebene  S&ure  entstand  nicht. 
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Reaction  als  das  Analogen  der  Umwandlung  von  Benzaldehyd  in 
Benzylalkohol  und  BenzoSsäure  anzosprechen.  Aber  ich  hege  die 
sichere  Erwartung,  dass  alle  aromatischen,  gewefelten  Aldehyde  ein 
entsprechendes  Verhalten  zeigen  werden. 

II.  Sulfobenzaldehyd. 

Dieser  Körper  ist  zuletzt  von  H.  Klinger1)  beschrieben  worden. 
Dieser  Chemiker  versprach  auch  einen  Bericht  über  die  Substanzen 
zujjerstatten,  welche  zugleich  mit  dem  Sulfobenzaldehyd  entstehen  und 
in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  aufgelöst  bleiben,  weshalb  ich  hier- 
über nur  das  zum  Verständniss  Nöthige  erwähnen  werde. 

Der  Sulfobenzaldehyd  besass  die  von  Klinger  beschriebenen 
Eigenschaften.  Zunächst  fiel  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  die  alkoholische  Lösung  des  Bittermandelöls  ein  fester,  dann  ein 
öliger  Körper  aus.  Beide  vermengten  sich  zu  einer  röthlichen  Sub- 
stanz von  halbfester  Beschaffenheit,  welche  dieselbe  auch  nach  dem 
Entfernen  aus  der  Flüssigkeit  und  nach  öfterem  Auskochen  mit 
Alkohol  beibehielt.  Der  Körper  ähnelte  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Muskelfaser.  Er  roch  stark  nach  Bittermandelöl. 

Eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte,  alkoholische  Lösung  von 
Bittermandelöl,  aus  welcher  sich  eine  gewisse  Menge  des  festen  Sulf- 
aldehyds  ausgeschieden  hatte,  wurde  längere  Zeit  stehen  gelassen. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  fiel  ein  röthlich  gefärbtes  Oel 
aus,  welches  sich  über  dem  festen  Suifaldehyd  ablagerte.  Als  der 
Letztere  mit  einem  Glasstabe  gerieben  wurde,  löste  er  sich  in  dem 
überstehenden  Oele  vollständig  auf.  Diese  Lösung  sonderte  sich  zwar 
auf  Zusatz  von  Alkohol  und  nach  längerem  Stehen  wieder  in  zwei 
Schichten,  aber  keine  derselben  erlangte  wiederum  feste  Beschaffenheit. 
Diese  Beobachtung  drängte  mir  die  Vermuthung  auf,  dass  der  Sulfo- 
benzaldehyd Beine  unangenehmen  Eigenschaften  der  Beimengung  eines 
Additionsproduktes2)  C7  H6  0 -4- C7  H6  S verdankte. 

Der  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  verwendete  Körper  war 
wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht  und  theilweise  aus  hochsiedendem 
Benzol  urakrystallisirt  worden. 

Der  Sulfobenzaldehyd  löste  sich  nicht  in  einer  warmen,  concen- 
trirten  Lösung  von  saurem,  schwefligsauren  Natrium.  Er  schmolz, 
erstarrte  aber  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  wieder  zu  einem  röth- 
lichen, oberflächlich  erhärteten  Klumpen.  Der  Körper  hatte  in  Folge 
der  Operation  eine  bedeutende  Menge,  aber  doch  nicht  den  ganzen 
Gehalt  an  Bittermandelöl  an  das  saure  schwefligsaure  Salz  abgegeben. 
Das  Bittermandelöl  wurde  aus  seiner  Verbindung  mit  saurem,  schweflig- 
sauren  Natrium  abgeschieden. 

')  Diese  Berichte  IX,  1895  und  X,  1877. 

3)  Siehe  Beuzalauliid. 
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Der  Sulfobenzaldehyd  löste  sich  selbst  in  grossen  Massen  sie- 
denden Alkohols  nicht  oder  doch  nur  in  geringer  Menge  auf.  Ich 
erwärmte  den  Körper  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  absoluter 
Blausäure,  fand  aber,  dass  er  nicht  wesentlich  verändert  wurde.  In 
nur  geringem  Grade  schien  er  angegriffen  xu  werden,  als  der  Flüssig- 
keit noch  concentrirte  Salzsäure  beigemischt  und  das  Erwärmen  tage- 
lang fortgesetzt  wurde.  Die  alkoholisch-salzsaure  Lösung  enthielt  neben 
unveränderter  Blausäure  deren  Zersetzungsprodnkte,  etwas  Bitter- 
mandelöl, sowie  Spuren  eines  unangebm  riechenden  Oeles.  Der  un- 
gelöst gebliebene  Sulfobenzaldehrd  zeigte  sich  bedeckt  mit  zahllosen, 
weissen  Sternchen,  welche  aus  dem  von  Klinger  entdeckten,  poly- 
meren Sulfobenzaldehyd  ')  bestanden.  Dieser  Körper  krystallisirte 
aus  siedendem  Alkohol  in  langen,  bei  224 0 schmelzenden  Nadeln. 
Nach  Klinger  soll  der  Körper  bei  225 — 226°  schmelzen. 

Als  der  Sulfobenzaldehyd  mit  Jodwasserstoffsäure (Siedepunkt  127°) 
auf  150°  erhitzt  wurde,  fand  allerdings  Reduction  aber  auch  zugleich 
so  tief  gebende  Zersetzung  statt,  dass  die  Versuche  zu  keinen  gün- 
stigen Resultaten  führten  und  deshalb  bald  aufgegeben  werden  mussten. 
In  Anbetracht  des  Verhaltens  des  Benzylmercaptans,  Benzyldisultids 
in  höheren  Temperaturen  liess  sich  auch  kein  günstiger  Erfolg  er- 
warten. Das  Reactionsprodukt  wurde  mit  Natronlauge  entfärbt  und 
mit  Wasser  destillirt.  Sehr  kleine  Mengen  eines  farblosen,  widerlich 
riechenden  Oeles  gingen  über.  Das  Letztere  wurde  in  Aether  auf- 
genommen  und  der  Aetber  verdunstet.  Der  Rückstand  bildete  eine 
nach  dem  Reinigen  färb-  und  geruchlose  Masse,  welche  bei  118 — 119“ 
schmolz.  Von  diesem  Körper  erhielt  ich  nur  sehr  kleine  Mengen, 
derselbe  war  nicht  Stilben,  denn  seine  ätherische  Lösung  lieferte  mit 
Brom  keinen  Niederschlag. 

Günstigere  Resultate  lieferte  mir  die  Behandlung  des  Sulfobenz- 
aldehyds  mit  Kalilauge.  leb  fasse  dieselben  in  Kürze  zusammen. 
Der  Sulfobenzaldehyd  löste  sich  schon  in  erwärmter,  30  proceutiger 
Kalilauge  unter  Hinterlassung  kleiner  Mengen  gelbbrauner  Flocken 
auf.  Das  weitere  Verfahren  ist  bereits  beim  Benzalsulfid  beschrieben 
worden.  Es  waren  dieselben  Körper,  auch  ziemlich  grosse  Mengen 
Benzoesäure  entstanden,  doch  vermag  der  letzterwähnte  Umstand 
meine  früher  geäusserte  Meinung  über  der  Process  nicht  zu  ändern, 
da  dio  Säure  theilweise  auch  dem  Bittermandelöl,  welches  dem  Sulfo- 
benzaldehyd an  haftete,  entstammen  konnte. 

Bra  u n sch  w eig,  17.  Mai  1879. 

')  Der  Körper  findet  eich  such  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der 
Darstellung  des  Sulfubenzaldehrds. 


Bericht«  d.  D.  ehern.  Ge*eit»ck -ift.  Jahrg.  XII. 
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257.  0.  Lunge:  Ueber  das  Verhalten  der  Säuren  des  Stickstoffs 
zur  Schwefelgäure. 

(Eingegangen  am  23.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  PinnerO 

In  Folgendem  erlaube  ich  mir  die  Resultate  einer  Untersuchung 
zusammenzufassen,  welche  obigen  Gegenstand  an  der  Hand  sehr  zahl- 
reicher quantitativer  Analysen  behandelt,  und  welche  in  Dingler's 
Polytechnischem  Journale  veröffentlicht  werden  wird.  Die  folgenden 
Sätze  sind  allerdings  zum  Theile  nicht  neu,  sondern  bestätigen  inso- 
weit nur  die  älteren,  mehr  qualitativen  Arbeiten,  namentlich  diejenigen 
von  CI.  Winkler  und  R Weber;  zum  Theil  aber  ergänzen  sie 
diese  älteren  Arbeiten  durch  neue  Resultate,  und  klären  zwischen 
ihnen  vorhandene,  anscheinende  Widersprüche  auf.  Die  Untersalpeter- 
säure  wurde  stets  in  condensirtem  Zustande  und  beinahe  völlig  rein 
angewendet,  was,  wie  überhaupt  alle  übrigen  Umstände,  durch  Analysen 
controlirt  wurde. 

1)  Die  Untersalpetersäure  kann  als  solche  unter  gewöhnlichen 
Umständen  in  Berührung  mit  Schwefelsäure  nicht  bestehen,  sondern 
zerlegt  sich  in  salpetrige  Säure,  welche  mit  einem  Theile  der  Schwefel- 
säure sofort  Nitrosylschwefelsäure  (Kammerkrystalle)  giebt,  und  Sal- 
petersäure, welche  sich  als  solche  auflöst,  nach  folgender  Gleichung: 

N,  O,  -+-  SO,  (OH),  = SO,  (OH)  (ONO)  -l-  NO,  H. 

2)  Die  Nitrosylschwefelsäure  löst  sich  in  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf;  jedoch  nur  bis  zn 
einer  bestimmten  Grenze,  welche  man  als  Sättigungscapacität  der 
Schwefelsäure  für  Nitrosylschwefelsäure  bezeichnen  kann,  und  welche 
nm  so  höher  liegt,  je  concentrirter  die  Schwefelsäure  ist.  Diese  Grenze 
ist  z.  B.  für  Säure  von  1.84  V.-G.  bei  einem  Gehalte  von  55.34  mgN,0, 
= 185  mg  (SO,  (OH)  (NO,)  auf  1 ccm  noch  nicht  erreicht. 

3)  Ueber  diese  Grenze  hinaus  macht  sich  zunächst  eine  gelbliche 
Farbe  bemerklich,  welche  natürlich  bei  stärkeren  Schwefelsäuren  erst 
bei  einem  höheren  Gehalte  an  Nitrosylschwefelsäure  eintritt;  dies  war 
z.  B.  der  Fall  bei  Säure  von  1.887  V.-G.  (aus  reiner  Schwefelsäure 
von  1.84  bereitet),  welche  auf  1 ccm 

147  mg  N,0,  = 372  mg  SO,  (OH)  (NO,) 
enthielt,  aber  auch  schon  bei  Säure  von  1.706  V.-G.,  welche  auf  lccm 
nur  56.7  mg  N,0,  = 190  mg  (SO,  (OH)  (NO,)  enthielt.  Da  auch 
solche  Säuren  bei  längerem  Kochen  farblos  werden,  so  scheint  der 
Ueberschuss  von  Nitrosylschwefelsäure  einigerroassen  lose  gebunden 
zu  sein;  die  Temperatur  des  Wasserbades  scheint  ihn  jedoch  noch 
nicht  zu  afficireu. 

4)  Der  von  Winkler  beobachtete  Zustand,  wo  eine  Mischung 
von  66  grädiger  Schwefelsäure  und  Untersalpetersäure  schon  in  der 
Kälte  gelbrothe  Farbe  zeigte,  rothe  Dämpfe  aussticss  und  beim  Er- 
wärmen stürmische  Entwickelung  von  Untersalpetersäure  stattfand, 
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wo  man  also  noch  unveränderte  Untersalpetersäure  annebmen  mu«, 
kann  augenscheinlich  erst  stattfinden,  wenn  da»  Gemenge  weit  mehr 
Untersalpetersäure  enthält,  als  das  stärkste  oben  erwähnte,  oder  je 
in  der  Schwefelsäurefabrikation  Torkommende.  Viele  Versuche  mit 
längerem  Erwärmen  im  Wasserbade  beweisen  mit  Sicherheit  die  Ab- 
wesenheit ton  freier  Untersalpetersäure  in  allen  untersuchten  Fällen. 
In  rerdüunteren  Säuren  ist  diese  noch  weniger  anzunehmen,  und  es 
ist  daher  unstatthaft,  sie  bei  Analysen  aufzuführen. 

5)  Alle  Nitrosen,  d.  i.  Auflösungen  von  Nitrosylschwefelsäure 
(Kammerkrystallen)  in  Schwefelsäure,  gleichgültig  ob  diese  daneben 
Salpetersäure  enthalten  oder  nicht,  nehmen  beim  Erwärmen  weit 
unter  ihrem  Siedepunkte  eine  goldgelbe  oder  noch  dunkler  gelbe 
Farbe  an,  werden  aber  beim  Erkalten  wieder  farblos.  Diesen  Farben- 
wechsel kann  man  beliebig  oft  wiederholen;  er  deutet  kaum  auf  eine 
Lockerung  der  Verbindung  hin,  da  ja  diese  auch  bei  viel  höherer 
Temperatur  grosse  Beständigkeit  zeigt,  sondern  lässt  sieb  wohl  eher 
mit  der  Intensitätaerböbung  der  Farbe  von  Eisenchlorid  beim  Er- 
wärmen vergleichen. 

6)  Die  Beständigkeit  der  Nitrosylschwefelsänre  in  schwefelsaurer 
Lösung  ist  selbst  beim  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  sehr  gross,  wenn 
die  Concentration  der  letzteren  nicht  unter  1.70  V.-G.  fällt.  Es  geht 
zwar  beim  Kochen  stets  Stickstoff  verloren , und  zwar  um  so  mehr, 
je  weniger  concentrirt  die  Säure  ist;  aber  wenn  man  in  der  Art  kocht, 
dass  die  entweichenden  Dämpfe  sich  nicht  condenairen  und  zurück- 
fliessen  können,  so  findet  man  selbst  bei  Säure  von  1.65  V.-G.  noch 
Nitrosylschwefelsäure  im  Rückstand.  Wenn  aber  die  Dämpfe  conden- 
sirt  werden  und  zurückfliessen,  so  tritt  bei  Säuren  von  1.80  an  und 
in  steigendem  MaAsae  bei  zunehmender  Verdünnung,  wo  das  Condensat 
höchst  verdünnte  Säure  oder  selbst  reines  Wasser  ist,  ein  bedeutender 
Verlust  durch  Denitrirung  ein. 

7)  Bis  zu  einer  Concentration  von  1.65  V.-G.  herab  ist  die  Ver- 
wandtschaft zu  salpetriger  Säure,  d.  h.  die  Tendenz  zur  Bildung  von 
Nitrosylschwefelsäure,  so  gross,  dass  die  daneben  vorhandene  Sal- 
petersäure, sei  sie  als  solche  zugesetzt  oder  durch  Zerlegung  von 
Untersalpetersäure  entstanden,  unter  Sauerstoffabgabe  reducirt  und 
zur  Bildung  von  nitroser  Schwefelsäure  verwendet  wird.  Bei  Säure 
von  1.71  V.-G.  und  stärkeren  findet  diese  Umwandlung  schon  nach 
kurzem  Kochen  fast  vollständig  statt,  bei  1.65  V.-G.  nur  noch  unvoll- 
ständig. Dies  ist  ein  weiteres  Argument  gegen  das  Vorhandensein 
von  Untersalpetersäure  in  der  Lösung. 

8)  Unter  1.65  V.-G.  ist  die  Nitrosylschwefelsäure  schon  so  wenig 
beständig,  dass  z.  B.  aus  Säure  von  1.6  V.-G.  etwas  davon  (aller- 
dings nur  wenige  Procent)  beim  Erwärmen  im  Wasserbade,  und  das 
meiste,  aber  nicht  alles,  bei  kurzem  Kochen  fortgeht.  Bei  Säure  von 

71* 
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1.5  V.-G.  tritt  augenscheinlich  schon  in  der  Kalte  tbeilweise  Zersetzung 
der  zugesetzten  salpetrigen  Säure  unter  Bildung  von  Salpetersäure 
und  Stickoxyd  ein,  aber  bei  einstündigcni  Erwärmen  im  Wasserbade 
bleiben  doch  noch  erhebliche  Mengen  von  Nitrosylschwefelsäure  un- 
zerselzt,  während  ein  anderer  Theil  in  Salpetersäure  ubergegangen 
ist.  Beim  Kochen  geht  erstere  völlig  verloren.  In  Folge  der  sehr 
geringen  Sättigungscapacität  einer  Schwefelsäure  von  1.5  V.-G.  für 
Nitrosylschwefelsäure  ist  neben  dieser  in  der  Kälte  jedenfalls  schon 
freie  salpetrige  Säure  anwesend.  Bei  noch  schwächeren  Säuren  tritt 
dies  natürlich  in  erhöhtem  Maasse  ein;  cs  ist  jedoch  wahrscheinlich, 
dass  selbst  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  ein  wenig 
Nitrosylschwefelsäure  enthalten  kann,  wenn  reducirende  Einflüsse  ab- 
wesend sind. 


9)  Die  neben  der  Nitrosylschwefelsäure  vorhandene  Salpetersäure 
bleibt  auch  in  verdünnten  Säuren  (von  1.5  V.-G.  und  darunter)  selbst 
bei  längerem  Kochen  noch  grossentheils  in  der  Flüssigkeit  zurück. 
Wenn  also  die  Nitrosen  aus  dem  Gay- Lussac’schen  Absorptions- 
thurme  der  Scbwefelsäurefabriken  durch  fehlerhaften  Betrieb  neben 
salpetriger  Säure  auch  Salpetersäure  enthalten,  so  ist  an  eine  voll- 
ständige Denitrirung  derselben  durch  heisses  Wasser  oder  Dampf, 
wobei  man  wohl  nie  unter  48°  B = 1 5 V.-G.  geht,  nicht  zu  denken  ; 
diese  ist  nur  durch  reducirende  Agenden  möglich,  also  im  Grossen 
durch  schweflige  Säure  im  Gloverthurm,  im  Kleinen  durch  Queck- 
silber im  Nitrometer.  Man  kann  in  letzterem  recht  deutlich  sehen, 
wie  viel  schwieriger  und  langsamer  auch  hier  die  Denitrirung  erfolgt, 
wenn  Salpetersäure  zugegen  ist. 

10)  Die  Tendenz  zur  Bildung  von  Nitrosylschwefelsäure  ist  so 
stark,  dass  selbst  bei  sehr  grosser  gleichzeitiger  Zufuhr  von  Luft, 
also  von  Sauerstoff,  während  des  Einlesens  von  salpetriger  Säure, 
ebenso  wie  desjenigen  von  Stickoxyd,  in  Schwefelsäure  sich  keine 
Oxydation  zu  Ns04  oder  N03H  wahrnehmen  lässt. 

11)  Salpetrige  Säure  lässt  sich  durch  Natronlauge  nicht  ohne 
Verlust  absorbiren,  weil  dabei  eine  theilweise  Spaltung  in  Salpeter- 
säure und  Stickoxyd  stattfindet. 

12)  Die  violette  Färbung,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  redu- 
cirender  Agentien  auf  nitrose  Säure  zeigt,  rührt  von  einer  Auflösung 
von  Stickoxyd  in  solcher  Säure  her,  und  ist  möglicherweise  einer  sehr 
unbeständigen  Verbindung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  welche 
zwischen  NO  und  Na03  steht,  zuzuschreiben. 

Das  Nähere  über  diesen  Gegenstand,  sowie  über  die  üT>Men 
berührten  Punkte,  wird  in  der  am  Eingänge  erwähnten  ausführlicUS) 
Abhandlung  enthalten  sein. 

Zürich,  toi  hnisch-chemNche«  Laboratorium  des  Polytechnikums. 
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258  0.  Wallach  und  H.  Bleibtreu:  Zur  Kenntnis»  organischer 

Thioverbindungen. 

[llittbeiluug  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  rom  24.  März  von  Hro.  0.  Wallach.) 

Vor  einiger  Zeit1)  haben  wir  Mittbeilung  über  eine  Verbindung 
gemacht,  welche  darch  Einwirkung  tou  Jodäthyl  auf  die  Natrium* 
Verbindung  de«  Tbiacetanilide,  CH,CSNHC,H,,  entsteht  und  deren 
Constitutntion  wir  als 

SC,  Hs 

CH,C' 

NC.H, 

auffa»sten.  Es  ist  uns  inzwischen  leicht  gelungen , eine  ganze  Reihe 
von  Homologen  jenes  Körpers  darzustellen  und  durch  verschiedene 
glatt  verlaufende  Zersetzungen  die  augenommene  Formel  zu  bestätigen. 

Die  Darstellung  der  Homologen  ist  vollständig  analog  derjenigen, 
welche  wir  für  die  zuerst  erhaltene  Verbindung  beschrieben  haben. 
Wir  wollen  hier  daher  nur  eine  Uebersicht  der  Eigenschaften  der 
bis  jetzt  dargestellten  Körper  geben. 


Es  wurden  erhalten 

: 

SCH, 

CH,  C' 

Methylisothiacetanilid  flüssig,  Sdp.  244 — 246° 

'NC,  h, 
-SC, H, 

CH,C'' 

Aetbylisothiacetanilid 

* 255-257° 

nc,hs 

-SCH,C,  H} 

CH,CC 

Fropylisothiacetanilid 

- 270—273° 

NC,  H, 
'SCH(CH,), 

ch,c: 

Isopropylisothiacetanilid  - 

'NC,  H, 
SC,Hs 

i oberhalb 

CH,  C' 

Allylisothiacetanilid 

- j2C0°  unter 

}NC,H, 

(Zersetzung 

SC4  h9 

^zersetzt  sieb  beim 

CH,  C 

Isobutvlisothiacetanilid 

Destilliren  unter 

N C,  H, 

1 gew.  Druck. 

Der  für  die  neuen  Verbindungen  gewählte  Name  rechtfertigt  sich 
von  selbst,  wenn  man  für  die  beiden  isomeren  Verbindungen 
S SH 

CHjC  und  CHj  C' 

N HC,  II 4 NC,  H, 

die  Namen  Thiacetanilid  und  I so t h i ace ta n i 1 id  zweckmässig 

*)  Diege  Berichte  X!,  1590. 
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findet.  Die  Isomerie,  welche  z.  B.  zwischen  den  beiden  Verbindungen 

CH.  Cr  und  CH,C( 

'N(C,H,)C6H5  ''NC.H, 

obwaltet,  lässt  sich  durch  die  gewählte  Nomenklatur  auch  genügend 
hervorbeben;  man  würde  die  letztere  eben  Aethylisothiacet- 
anilid,  die  erstere  (deren  Darstellung  alsbald  versucht  werden  soll) 
Tbiacetäthylanilid  zu  nennen  haben. 

Dass  die  Isothiacetverbindungen  sich  mil  wässerigen  Mineral- 
säuren in  eigenthümlicher  Weise  zersetzen,  ist  in  unserer  letzten  Mit- 
theilung schon  angedeutet  worden.  Es  hat  sich  bis  jetzt  mit  Sicher- 
heit die  Richtigkeit  der  damals  ausgesprochenen  Ansicht  herausgestellt, 
dass  die  Zersetzung  unter  Bildung  von  Anilinsalz  einerseits  und 
Thiacetsäureätber  andererseits  verläuft,  so  dass  man  ihren  Mecha- 
nismus folgendermassen  allgemein  formuliren  kann: 

SR’  .'SR' 

R — C;  -4-HjO-t-HCl  = R---C;.  -+-  NH.R".  HCl. 

-NR"  'O 


Folgende  Aether  der  Thiacetsäure  haben  wir  auf  diesem  Wege 
aus  obigen  Substanzen  erhalten: 

. . . Siedepunkt  95 — 96° 


CH3COSCH3 


115—117° 

135—137° 

124-127° 

148—150“. 


CHjCOSCjHj  . ... 

CH3COSC,H7  (normal) 

CH,COSC3Hj  (iso)  . . 

CH3COSC4H9  (iso)  . . 

Die  Darstellung  der  Thiacetsäureätber  gelingt'  in  den  meisten 
Fällen  leicht  und  glatt,  wenn  man  die  Isothioverbindungen  mit  der 
zur  Umsetzung  gerade  nöthigen  Menge  (titrirter)  Säure  einige  Zeit 
schüttelt.  Es  liegt  somit  auf  der  Hand,  dass  wir  es  hier  mit  einer 
bequemen  und  ergiebigen  Methode  zu  thun  haben,  nicht  nur  Thiacet- 
säureäther,  sondern  die  Thioäther  der  Fettsäuren  überhaupt  darzustellen, 
den  höchst  wahrscheinlichen  Fall  vorausgesetzt,  dass  die  Tbiauilide 
anderer  Säuren  sich  analog  verhalten  wie  das  Tbiacetanilid. 

Es  zeigte  sich  übrigens,  dass  die  Zersetzung  der  Isothiamide  mit 
Säuren  unter  bestimmten  Bedingungen  auch  in  anderem  als  dem  for- 
mulirten  Sinne  verlaufen  kann.  Kocht  man  nämlich  2 Mol.  Aethyl- 
Isothiacetanilid  mit  1 Mol.  krystallisirter  Oxalsäure,  so  könnte  man 
erwarten,  dass  diese  Reaction  nach  der  Gleichung 
'SCjH, 

2 C H,  C'  -+•  C,04Hs  -t-  2HgO  = 2CH,COSCäH, 

'NC6H, 

-4-C*04Hs,  2 NHsCgH,. 

verlaufen  würde.  Thatsächlich  wird  unter  diesen  Umständen  aber 
Aethenyldiphenylaroidin, 
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NHC.Hj 

CH,  Cj. 

'NC.H, 

gebildet.  Dieselbe  Hase  entsteht  auch,  unter  Auftreten  ron  Chlor- 
äthyl,  wenn  man  das  trockene,  salzsaure  Salz  des  lsotbiamids  erhitzt. 

Ungemein  leicht  setzt  sich  das  Aethylisothiacetanilid  mit  Aminen 
und  salzsaureu  Aminen  um.  Mischt  man  dasselbe  mit  Anilin  und 
lässt  das  Gemenge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  erstarrt 
es  nach  einigen  Tagen  zu  einer  stark  nach  Mercaptan  riechenden 
Krystallmasse  von  Aethenyldipbeuylamidin.  Die  Gleichung 
.8C,H,  NHC.H, 

CH,  C'  -f-NH,C,H,  «=  CH,C'  -+-SHC,H, 

'NC.H,  'NC.H, 

giebt  den  Verlauf  des  Vorganges  wieder. 

Diese  Reaction  erscheint  für  die  Constitation  der  Isothiamide 


besonders  beweisend. 

Eine  ganz  entsprechende  Umsetzung  vollzieht  sich,  wenn  man  die 
Isothioverbindung  mit  trocknem,  salzsauren  Anilin  ganz  schwach  er- 
wärmt, oder  selbst  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Anilincblor- 
bydrat  mit  derselben  an  aufsteigendem  Kühler  kocht,  bis  die  anfangs 
auf  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Gelschicbt  verschwunden  ist.  Im 
letzteren  Fall  entsteht  natürlich  das  salzsaure  Salz  des  Amidins.  Die 


Reaction  verläuft  so  quantitativ,  dass  wir  sie  unter  die  zahlreichen 
Methoden  einreiben  müssen,  welche  zur  Darstellung  von  substi- 
tuirten  Atnidioen  anwendbar  sind.  Von  Interesse  wird  es  sein,  sich 
gerade  dieser  Reaction,  bei  welcher  die  Möglichkeit  ron  Atomver- 
schiebungen (die  bei  den  meisten  andern  Darstellungsmethoden  für 
Amidine  nicht  ausgeschlossen  sind)  kaum  rorliegt,  zu  bedienen,  um 
wichtige  und  interessante  lsomerieverhältnisse  innerhalb  der  Gruppe 
der  Amidine  zu  studiren. 

Die  Discussion  der  einschlagehden  theoretischen  Beziehungen, 
sowie  die  Mittheilung  mancher  hier  nicht  hervorgehobener  Einzelheiten 
bleibt  einer  späteren  Abhandlung  Vorbehalten. 


259.  0.  Wallach  nnd  P.  Pirath:  Ueber  Thiamide  der 
Oxalsäorereihe. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  24.  März  von  Hm.  0.  Wallach.) 

Von  den  aus  Säureamiden  sich  ableitenden  Amidchloriden  neh- 
men die  der  Oxalsiurereibe  ein  besonderes  Interesse  in  Anspruch. 
Trotz  mehrfacher  Versuche  ist  es  indess  nicht  gelungen,  aus  den 
Amine  der  Fettreihe  enthaltenden  ,Oxamiden  die  entsprechenden 
Chloride  zu  isoliren.  Der  Beweis  für  ihre  Existenz  wurde  bis  jetzt 
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nur  auf  Analogieschlüsse  basirt.  Die  in  neuerer  Zeit  entdeckte,  glatte 
Umsetzung,  welche  Amidchloride  mit  Schwefelwasserstoff  zeigen,  hat 
nun  ein  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  einen  directen  Beweis  dafür  za 
liefern , dass  auch  z.  B.  im  Diätbyloxamid  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  zunächst  aller  Sauerstoff  gegen  Chlor  aus- 
getauscht wird. 

Bereits  früher  wurde  hervorgehoben  *),  dass  die  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Diäthyloxamid  in  wohl  unterscheidbaren 
Phasen  verläuft.  Zunächst  verflüssigt  sich  das  Gemenge  beider  Sub- 
stanzen ohne  nennenswerthe  Salzsäureentwicklung.  Dann  entweicht, 
bei  schwacher  Erwärmung,  reichlich  Salzsäure,  die  hellgelbe  Flüssig- 
keit behält  aber  ihre  ursprüngliche  Farbe.  Bei  längerem  Stehen  oder 
stärkerem  Erwärmen  wird  die  Masse  rotbbraun  und  enthält  alsdann 
das  salzsaure  Salz  des  Chloroxaläthylins. 

Kühlt  man  nun,  nachdem  das  erste  Stadium  der  Einwirkung 
eingetreten  ist,  die  Flüssigkeit  ab,  verdünnt  sie  mit  trocknem  Benzol 
und  leitet  trocknen  Schwefelwasserstoff  durch  dieselbe,  so  nimmt  sie 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure  anfangs  eine  röthliche, 
dann  eine  gelbe  Farbe  an.  Die  Einführung  von  Schwefelwasserstoff 
wird  fortgesetzt  bis  keine  Salzsänre  mehr  entweicht.  Lässt  man  das 
Benzol  jetzt  in  offenen  Gefässen  verdunsten,  so  scheidet  sich  eine 
hellgelbe,  krystallinische  Masse  ab,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  in  sehr  grossen,  dünnen,  rötblich  gelben,  durchsichtigen  Blät- 
tern erhalten  wird,  deren  Zusammensetzung  die  eines  Thiodi- 
ätbyloxamids  ist.  Somit  muss  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit 
ein  Amidchlorid  enthalten  gewesen  sein,  welches  sich  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  folgender  Weise  nmsetztc: 

CCI,  NHC,HS  CSNHC,  Hs 

-4-  2SHa  = 4H  CI  -4-  i 

C CI,  NHCä  Hs  CSNHC,  Hs 

Das  Thiodiäthyloxamid  schmilzt  bei  54°  und  ähnelt  in  seinem 
Verhalten  den  bisher  bekannten  Thiamiden.  Vermischt  man  seine 
alkoholische  Lösung  mit  (2  Molekülen)  Natriumäthylal  und  setzt  dieser 
Mischung  (2  Moleküle)  Bromäthyl  hinzu,  so  tritt  unter  Bromnatrium- 
bildung  ein  Reaction  ein  und  Wasser  scheidet  aus  der  Reactions- 
massc  ein  schweres  Oel  ab,  das  oberhalb  250°  unter  Zersetzung 
siedet.  Das  uns  bisher  zu  Gebote  stehende  Material  wurde  bei  dem 
Versuch,  es  durch  Destillation  zu  reinigen,  zur  Analyse  untauglich, 
und  wir  müssen  eine  positive  Angabe  über  seine  Zusammensetzung 
noch  schuldig  bleiben.  Ist  die  Reaction  in  diesem  Fall  aber  ent- 
sprechend verlaufen  wie  bei  den  Thiamiden  der  einbasischen  Fett- 

')  Diese  Berichte  VII,  326. 
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säuren,  so  dürfte  dem  aus  Tkiodiäthyloxamid , Natrium  und  Brom- 
äthyl  entstehenden  Produkt  die  Formel 

SC,  H. 

c; 

; ''nc,h4 

, N — C,  H. 

C' 

''SC,  Hj 

rnkommen,  und  wir  kaben  in  diesem  Körper  oder  in  dem  Thiodiätbyl- 
oxamid  selbst  eine  Verbindung,  welche  wohl  in  nSchster  Beziehung 
steht  zu  Rubea n w assers tof fs 8 ure,  für  welche  man  die  Con- 
stitution 


CSNH, 

oder 

CSNH, 


-SH 

C< 

‘'NH 

; ^nh 

C >■ 

'SH 


wird  annebmen  dürfen.  Es  soll  der  Versuch  gemacht  werden,  durch 
Umformungen  der  Kubean wasserntoffsäure  selbst  diese  Beziehungen 
noch  deutlicher  hervortreten  zu  lassen. 

Schon  vor  einer  Reihe  von  Jahren  •)  hat  der  Eine  von  uns  dar- 
auf aufmerksam  gemacht,  dass  bei  der  Reaction  zwischen  Oxamid 
und  Phosphorpentachlorid  kein  Cyan  auftritt.  Die  inzwischen  ge- 
sammelten Erfahrungen  machen  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dass 
auch  in  diesem  Fall  ein  Oxamidchlorid,  oder  eine  Verbindung  des 
lmidchlorids  mit  PO  CI,  entsteht  (cf.  Ann.  Chem.  Pharm.  184,  32). 
Die  Reactionsprodukle  in  attalysirbarem  Zustande  zu  isolireu,  gelang 
bisher  auch  nicht,  wohl  aber  konnte  nachgewiesen  werden,  dass 
auch  in  diesem  Fall  Schwefelwasserstoff  auf  die  Reactionsmasse 
wesentlich  verändernd  einwirkt.  Es  entsteht  eine  rothbraune,  in 
Alkalien  leicht  lösliche  Verbindung,  die  aber  nicht  krystallisirbar  zu 
sein  scheint  und  deren  durch  die  Analyse  erwiesener  Phosphorgehalt 
andeutet,  dass  man  es  hier  mit  einem  stark  verunreinigten  oder  com- 
plicirteren  Produkt  zu  thun  hat. 

Andere  Oxamide  verhalten  sich  dein  Diathyloxamid  ganz  ähn- 
lich. So  giebt  Oxanilid,  mit  Phosphorpentachlorid  erwärmt,  eine 
nach  der  Reaction  erstarrende  Masse.  Mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
winnt man  aus  dieser  in  sehr  reichlicher  Menge  einen  rothen 
Körper,  der  sich  in  Alkalien  löst  und , durch  wiederholtes  Lösen 
und  Fällen  gereinigt,  aus  Aether  in  Mussivgold  ähnlichen  Blättchen 
krystallisirt.  Mit  der  eingehenden  Untersuchung  dieser  und  analoger 
Verbindungen  sind  wir  beschäftigt. 


J)  Diew  Berichte  VII,  331. 
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260.  Miles  Beamer  und  F.  W.  Clarke:  Ueber  einige  neue 
Anilimalze. 

(Eiugcgangen  am  23.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Die  folgenden  Anilinsalze,  welche,  wie  es  scheint,  bis  jetzt  noch 
nicht  beschrieben  worden  sind,  wurden  kürzlich  von  uns  dargestellt 
und  theilweise  untersucht. 

Aniiincblorat.  — Dieses  Salz  bildet  sich  durch  die  directe  Ver- 
bindung von  Anilin  mit  Chlorsäure.  Wenn  Anilin  einer  verdünnten 
wässrigen  Lösung  der  Säure  zugesetzt  wird,  so  entstehen  fast  augen- 
blicklich weisse  Krystaüe,  welcbe  jedoch,  wenn  sie  feucht  der  Luft 
ausgesetzt  werden,  sich  sehr  rasch  zersetzen  und  in  kurzer  Zeit 
schwarz  werden.  Eine  bessere  Art  der  Darstellung  dieses  sehr  un- 
stabilen Körpers  ist  diese:  Man  fügt  sehr  vorsichtig  Chlorsäure  zu  einer 
weingeistigen  Anilinlöaung  und  verdunstet  dann  unter  dem  Behälter 
einer  Luftpumpe.  Indem  wir  so  mit  einer  geringen  Menge  auf  einem 
Uhrglase  arbeiteten,  erhielten  wir  lange,  weisse,  dünne  Prismen  von 
mehr  als  einem  Zoll  Länge.  Anilinchlorat  ist  sehr  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether,  aber  weniger  in  Wasser,  löslich.  Der  Luft  ausge- 
setzt oder  leicht  erhitzt,  schwärzen  und  zersetzen  sich  seine  Lösun- 
gen. Jedoch  kann  die  gründlich  getrocknete  Substanz  einige  Tage 
ohne  Veränderung  aufbewahrt  werden.  Das  Salz  detonirt  stark  durch 
Erschütterung  und  zersetzt  sich,  wie  andere  Chlorate,  mit  Explosion, 
wenn  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Berührung  gebracht  wird. 
Bis  auf  75  — 76°  erhitzt,  explodirt  es  ebenfalls.  Diese  Temperatur 
wurde  bestimmt,  indem  man  wiederholt  Krystalle  des  Salzes  auf  der 
Oberfläche  von  Quecksilber,  in  welches  ein  Thermometer  eintaucbte, 
erhitzte.  Das  Quecksilber  wurde  sehr  vorsichtig  erwärmt,  und  anf 
diese  Weise  wurde  der  Explosionspunkt  mit  ziemlicher  Genauigkeit 
bestimmt. 

Anilinüberchlorat.  — Die  Darstellung  dieser  Verbindung  war 
der  des  chlorsauren  Sulzes  ähnlich.  Verdünnte  Ueberchlorsäure  wurde 
mit  einer  weingeistigen  Anilinlösung  vermischt  und  in  vacuo  verdun- 
stet. Die  Kristalle  waren  ziemlich  grosse,  rhombische  Platten,  welche 
bei  weitem  nicht  so  leicht  zersetzbar  wie  die  des  Chlorats  und  im 
trockenen  Zustande  stabil  an  der  Luft  sind.  Durch  Stossen  oder  Er- 
hitzen detoniren  sie  leicht  und  werden  durch  Schwefelsäure  zersetzt. 
Die  genaue  Zersetzungstemperatur  konnte  nicht  bestimmt  werden. 

Anilinjodat.  — Wenn  Anilin  einer  Lösung  von  Jodsäure  zu- 
gesetzt wird,  so  bildet  sich  dieses  Salz  als  reichlicher  Niederschlag 
von  weissen  Schuppen,  welche  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  wer- 
den können.  Es  ist  wenig  in  kaltem  aber  leicht  in  warmem  Wasser 
und  noch  leichter  in  kochendem  Weingeist  löslich.  Aus  letzterem 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  von  prachtvollen,  perlmutter- 
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artigen  Schuppen  aus.  Alle  »eine  Lösungen  zersetzen  sich  allmälig 
beim  Stehen,  und  selbst  das  getrocknete  Salz  verändert,  wenn  es  längere 
Zeit  der  Luft  aasgesetzt  wird,  die  Farbe  ein  wenig.  Wenn  es  ailmälig 
bis  auf  110°  erhitzt  wird,  schwärzt  es  sich,  aber  eine  weitere  Verän- 
derung findet  nicht  statt,  selbst  wenn  die  Temperatur  bis  auf  150°  er- 
höht wird;  bei  plötzlicher  Erhitzung  explodirt  es  jedoch  bei  125  bis 
130°.  Durch  Erschütterung  detonirt  es  sehr  schwach  und  ergiebt  eine 
dichte  Rauchwolke,  welche  in  reflectirtem  Lichte  hellbraun,  in  durch- 
fallendem Liebte  violett  ist.  Auf  Schwefelsäure  geworfen,  wird  es 
augenblicklich  auf  ähnliche  Weise  zersetzt,  und  ergiebt  dieselben  dich- 
ten Wolken.  Specifisches  Gewicht  1.48  bei  13°. 

An i li n fluorhydra t.  — Prachtvolle,  perlenweisse  Schuppen, 
welche  durch  Vermischung  von  Anilin  und  Fluorwasserstoff  gebildet 
werden.  Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  kochendem  Weingeist  auf, 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  so  rasch  aus  der  Lösung  aus,  dass 
es  die  Mündung  des  Trichter»,  durch  welchen  es  flltrirt  wird,  gänz- 
lich verstopft. 

Phtalsaures  Anilin  erhält  man,  indem  man  Anilin  einer 
weingeistigen  Lösung  von  Phtalsäure  zugiesst.  Das  Salz  krystalli- 
sirt  sehr  leicht  in  Gruppen  von  concentriscben  Nadeln.  Schmelzpunkt 
145—  146°. 

Monochloressigsaures  Anilin.  — Wenn  man  Anilin  in  eine 
Lösung  von  Monocbloressigsäure  giesst,  so  scheidet  sich  dieses  Salz 
bald  als  eine  wollige  Masse  von  weissen  Krystallen  ans.  Durch 
Auflösen  dieser  Krystalle  in  warmem  (nicht  heissem)  Wasser  und 
Wiederkryslallisation  in  vacuo,  erhält  man  sie  als  lange,  weisse,  dünne 
Nadeln  mit  dem  Schmelzpunkt  88°.  Beim  Kochen  wird  eine  wässrige 
Lösung  des  Salzes  zersetzt. 

Dichloressigsaures  Anilin.  — Wird  gerade  wie  das  mono- 
chloressigsaure dargestellt.  Man  erhält  es  durch  Krystallisation  als 
lange,  weisse  Prismen,  welche  bei  122°  schmelzen.  , 

Trichloressigsaures  Anilin.  — Man  bereitet  es,  indem  man 
Anilin  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Tricbloressigsäure  auflöst.  Ans 
verdünnten  Lösungen  scheidet  es  sieb  in  krystalliniscben  Platten, 
welche  stufenweise  aufeinander  gefügt  sind,  aus.  Wenn  es  rascher 
krystallisirt,  das  heisst,  wenn  es  sich  aus  einer  concentrirteren  Lö- 
sung aussebeidet,  erhält  man  grosse,  dünne,  durchsichtige,  rhombi- 
sche Platten,  welche  mit  Glimmer  einige  Aehnlichkeit  haben.  Beide  Arten 
der  Krystalle  werden,  wenn  man  sie  bis  auf  50°  erhitzt,  weis»  und 
undurchsichtig,  verlieren  aber  nichts  an  Gewicht.  Durch  nochmalige 
Krystallisation  wird  diese  undurchsichtige  Modification  wieder  in  die 
ursprüngliche,  durchsichtige  Art  übergeführt.  Schmelzpunkt  145°. 

Von  diesen  Verbindungen  werden  mit  dem  jod-  und  tricbloressig- 
saureu  Salze  weitere  Untersuchungen  angestellt. 
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261.  Hiles  Beamer  and  F.  W.  Clarke:  Bemerkung  über  pikrin- 

saures  Lithium. 

(Eingegaugen  am  23.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  Ton  Hrn.  A.  Pinner.) 

Kohlensaures  Lithium  ist  leicht  in  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Pikrinsäure  löslich,  und  durch  allmälige  Verdunstang  erhielten  wir 
lange,  dünne  Prismen  von  wasserfreiem,  pikrinsauren  Lithium.  Wie  bei 
fast  allen  pikrinsauren  Salzen  ist  die  Verbindung  hellgelb  und  detonirt 
schwach  durch  Erschütterung.  Bis  auf  200°  erhitzt  schwärzt  es  sich, 
aber  eine  weitere  Veränderung  findet  nicht-  statt,  selbst  wenn  die 
Temperatur  bis  auf  260°  erhöht  wird.  Durch  plötzliches  Erhitzen  in 
einer  Flamme  explodirt  es  mit  grosser  Heftigkeit. 

Specifisches  Gewicht  1.716  bei  19°;  1.724  bis  1.740  bei  20°. 


262.  E.  Egger:  Bilinsäure,  ein  neues  Oxydationsprodukt  der 

Cholsäure. 

[Aus  dem  Laboratorium  des  pathologischen  Institutes  in  München.] 
(Eingegangen  am  23.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilm.  A.  Pinner.) 

Cholesterinsäure,  Fettsäuren  und  Cholansäure  sind  die  Produkte, 
welche  entstehen,  wenn  1 Theil  Cholsäure  mit  10  Theilen  Kalium- 
bichromat  uud  15  Theilen  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  dem  dreifachen 
Volumen  Wasser,  in  der  entsprechenden  Weise  behandelt  wird  wie 
dies  Hr.  Tappeiner  *)  in  seinen  Arbeiten:  „Ueber  die  Einwirkung 
von  saurem,  chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Cholsäure“ 
ausführlich  dargethan  hat. 

Bei  Anwendung  eines  verdünnteren  Oxydationsgemisches  scheinen 
bei  genügend  langer  Dauer  der  Oxydation  die  Endprodukte  dieselben 
zu  sein;  bricht  man  dagegen  die  Oxydation  früher  ab,  so  erhält  man 
Zwischenprodukte,  von  denen  es  mir  gelungen  ist  eines  derselben  rein 
darzustellen.  Es  ist  dies  eine  der  Cholesterinsäure,  C,2  H16  H7,  ver- 
wandte Säure,  welche  ich  Bilinsäure  nenne  um  damit  ihre  Ab- 
stammung und  Beziehung  zu  den  Gallensäuren  anzuzcigen.  Das  zur 
Darstellung  dieser  Säure  angewandte  Mengenverhältniss  des  Oxydaiions- 
gemisches  betrug  auf  30  g Cholsäure  60  g Kaliumbichromat,  32.5  ccm 
concentrirte  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  dem  achtfachen  Volumen 
Wasser.  Dieses  Gemisch  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  die  Chol- 
säure ein.  Dieselbe  wird  hierbei  ähnlich  wie  hei  Anwendung  con- 
centrirter  Oxydationsflüssigkeiten  unter  Kohlensäureabgabe  und  Ent- 
stehung flüchtiger  Säure  in  eine  zähflüssige  Masse  verwundelt,  welche 
später  in  einen  festen,  körnigen  Zustand  übergeht.  Bricht  man  in 
diesem  Momente  ab  und  filtrirt  heiss,  so  scheidet  sich  die  Bilinsäure 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  194,  lieft  2 und  3. 
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»chon  während  de»  Erkalten»  auf  dem  Filtrate  al»  »arte  Haut  kry- 
«tallini»ch  ab.  Durch  vorsichtige«  Einengeo  des  Filtrates  und  Aas- 
kochen der  unlöslichen  Oxydationsprodukte  erhält  man  noch  weitere 
Abscheidungen;  sie  werden  vereint  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  fil- 
trirt,  wobei  sich  nach  dem  Erkalten  die  Siure  in  kleinen,  weissen, 
meist  jedoch  tu  Drusen  gruppirten  Nadeln  ausscheidet.  Hiernach  ist 
die  Siure  leichter  löslich  in  heissem  wie  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether. 

Die  aus  alkoholischer  Lösung  ausgefallenen  Krystalle  gleichen 
den  aus  wässeriger  Lösung  erhaltenen. 

Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  die  Säure  die 
Fett enkof er'sche  Gaileureaction  nicht  mehr. 

Beim  raschen  Erhitzen  der  Säure  im  Paraffinbade  auf  190°,  am 
besten  durch  Eintauchen  des  Schmelzbestimmungsröhrcbcns  in  das 
vorher  auf  diese  Temperatur  gebrachte  Bad,  schmilzt  sie.  Wird  das 
Röhrchen  schon  nach  dem  Schmelzen  des  Paraffins  in  das  Bad  ein- 
gesetzt, und  die  Temperatur  langsam  gesteigert,  so  beginnt  sie  sich 
bei  ca.  140°  allmälig  zu  bräunen  und  zusammen  zu  backen  ohne  je- 
doch, selbst  bei  einer  Steigerung  der  Temperatur  bis  zu  210°,  zu 
schmelzen. 

Dieses  eben  geschilderte  Verhalten  lässt  sich  durch  die  Annahme 
erklären,  dass  der  Schmelzpunkt  der  Bilinsäure  bei  190°  liege,  dass 
ferner  die  Bilinsäure  bei  Temperaturen  von  140°  an  bereit»  eine  lang- 
same Umsetzung  in  ein  schwer  schmelzbares  Produkt  erfahre.  Wird 
langsam  auf  190°  erhitzt,  so  hat  sich  bis  dahin  bereits  der  grösste 
Theil  der  Bilinsäure  zersetzt,  es  kann  daher  das  entstandene  Produkt 
keine  Schmelzungserscheinungen  mehr  zeigen.  Wird  hingegen  rasch 
auf  190°  erhitzt,  so  erfolgt  Schmelzung,  weil  bei  diesem  Verfahren 
der  grösste  Tbeil  der  Bilinsäure  noch  unzersetzt  geblieben  ist. 

Die  ausgefübrten  Verbrennungen  der  reinen  Säure  führen  auf 
die  Formel  C,,  H2,  Oe,  doch  sind  die  Wasserwerthe  etwas  zu  hoch 
gefunden,  während  die  Analysen  der  Salze  Uebereinstimmung  mit 
obiger  Formel  zeigen,  so  dass  mit  grössterWahrscheinlichkeitClsHtj06 
als  die  der  Säure  zukommende  Formel  angenommen  werden  kann. 


Berechnet 


0. 


Gefunden 


Kohlenstoff  61.93  61.6  61.2  61.8 

Wasserstoff  7.09  7.8  7.4  7.7. 

Die  Säure  erwies  sich  als  zweibasisch,  es  wurden  ein  saures  und 
mehrere  gesättigte  Salze  dargestellt,  sie  konnten  sämmllich  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten  werden. 

Kalium-  und  Bariumsalz  sind  in  Wasser  löslich,  das  Blei-  und 
Silbersalz  erhält  man  durch  doppelte  Umsetzung  als  weisse,  amorphe 
Niederschläge.  Das  neutrale  Kaliumsalz  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 
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das  saure  Cl6  H21  06  K hingegen  darin  unlöslich,  man  kann  es  da- 
her durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  einer 
alkoholischen  Kalilösung  als  weissen  Niederschlag  erhalten.  Ein 
Ueberscbuss  von  Kalilauge  ist  zu  vermeiden,  da  dieser  unter  Bildung 
des  neutralen  Salzes  den  Niederschlag  wieder  löst. 

Mehrere  Kalibestimmungen  des  sauren  Salzes  gaben  mit  der  For- 
mel übereinstimmende  Zahlen. 

Gefordert  Gefunden 

Kalium  11.2  11.2  11.8. 

Die  Uebereinstimmung,  welche  die  Bildungsweise  und  die  Mehrzahl 
der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  neuen  Säure  mit 
der  Cholesterinsäure  gemein  hat,  sprechen  für  eine  nahe  Beziehung  der- 
selben zu  dieser,  wie  ich  auch  in  der  That  durch  Oxydation  der 
ßilinsäure  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure,  sowie  mit  Salpetersäure 
zufolge  der  ausgeführten  Reactionen  und  Analysen  jenen  Körper  er- 
halten habe,  den  man  früher  als  Cholesterinsäure  anspracb,  und  der  nach 
Tappeiner  ein  Gemenge  der  wahren  Cholesterinsäuren,  CjjH^Oj, 
und  deren  ßrenzsäure  ist;  so  dass  die  Bilinsäure  als  eine  Vorstufe 
der  bei  stärkerer  Oxydation  der  Cholsäure  auftretenden  Cholesterin- 
säure zu  betrachten  ist. 

Ob  bei  der  Oxydation  der  Bilinsäure  zu  Cholesterinsäure  nur 
Kohlensäure  abgespalten  wird,  oder  ob  noch  anderweitige  Produkte 
gebildet  werden , konnte  aus  Mangel  an  Material  nicht  genau  ver- 
folgt und  beobachtet  werden.  Die  angestellten  Versuche  Hessen 
flüchtige  Fettsäuren  nicht  wahrnehmen,  auch  konnte  im  Rückstände 
keine  Oxalsäure  aufgefunden  werden. 

Auf  die  Untersuchung  der  übrigen  Oxydationsprodukte  (der  un- 
löslichen) habe  ich  mich  nur  soweit  eingelassen  um  mit  einiger  Sichet^ 
heit  sagen  zu  können,  dass  sie  im  wesentlichen  aus  Körpern  bestehen, 
welche  den  durch  Oxydation  mit  concentrirterem  Gemische  erhaltenen 
sehr  ähnlich  sind.  Es  entstehen  hohe  Fettsäuren  und  Gemenge  von 
aus  Alkohol  krystallisirenden  Säuren,  welche  sich  durch  weitere  Ox- 
dation  in  Cholansäure  überführen  lassen. 

Die  Reaction  mit  dem  eingangs  genannten,  verdünnten  Oxydations- 
gemisch verläuft  also  mit  dem  von  Tappeiner  benützten  insofern 
anlog,  als  sie  durchgehende  Vorstufen  der  durch  das  letztere  Oxydations- 
mittel erhaltbaren  Körper  liefert. 
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263.  Richard  M«yer:  üeber  Derivat«  der  Oxypropylbenxoeiinre. 

'Kingegangen  am  26.  Mai;  verl.  in  d.  SiUuog  von  Uro.  A.  I*  io  Der.) 

Wie  ich  vor  Jahreafriel  gezeigt  halte  '),  wird  die  Cuminsäure 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  eine,  um  1 Atom  Sauer- 
stoff reichere  Säure  übergeführt,  welche  ich  mit  dem  Namen  Oxy- 
propy  Ibenzoesäure  bezeichnet«,  weil  sie  eine  Cuminsfiurc  oder 
Propylbenzoesäure  ist,  in  welcher  ein  Wasserstoflatom  der  Seitenkette 
durch  Hydroxyl  ersetzt  ist. 

Diese  Stellung  der  eingetretenen  Hydroxylgruppe  bewies  ich  durch 
Oxydation  der  Säure  mittelst  der  Chromsäuremischung,  wobei  sie  in 
Terephtalsäure  verwandelt  wurde,  während  eine  Oxycuminsäure,  welche 
die  Hydroxylgruppe  im  aromatischen  Kerne  enthält,  eine  Oxyterephtal- 
säure  geben  würde. 

Schon  damals  erwähnte  ich,  dass  die  Oxydation  der  Oxypropyl- 
benzoesäure  zu  Terephtalsäure  die  Anwendung  eines  bedeutenden 
Ueberschusses  des  Oxydationsgemisches  erfordert ; wirken  geringere 
Mengen  des  letzteren  ein,  so  wird  die  Bildung  einer  anderen  Säure 
beobachtet,  welche  ich  inzwischen  etwas  näher  untersucht  habe. 

Zu  ihrer  Darstellung  wurden  1 Th.  Oxypropylbenzoesäure  mit 
einer  Mischung  aus  2 Th.  Kaliumbichromat,  3 Tb.  Schwefelsäure  und 
5 Th.  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Plötzlich  tritt  eine  sehr 
heftige  Reaction  ein:  unter  stürmischer  Kohlensäureentwickelung  (durch 
Barytwasser  als  solche  nachgewiesen)  wird  die  Chromlösung  reducirt, 
und  die  grosskrystallinisch«  Oxysäure  verwandelt  sich  fast  momentan 
in  ein  weisses  Pulver.  Der  Vorgang,  welcher  in  wenigen  Minuten 
abläuft,  wurde  oftmals  in  genau  gleicher  Weise  beobachtet.  Es  wurde 
nach  Beendigung  der  heftigen  Gasentwickelung,  während  der  man 
das  Gefäss  vom  Wasserbade  nimmt,  noch  einige  Zeit  erwärmt,  nach 
dem  Erkalten  filtrirt  und  die  chromhaltige  Säure  durch  Auflösen  in 
Ammoniak,  Filtriren  und  wieder  Fällen  von  Chrom  befreit.  Die  so 
erhaltene,  rohe  Säure  zeigt  in  ihrem  Aeussern,  und  besonders  in  den 
Löslichkeitsverhältnissen  einige  Aebnlicbkeil  mit  Terephtalsäure,  von 
der  ihr  auch  ein  gewisses  Quantum  beigemengt  ist,  und  es  bietet 
einige  Schwierigkeiten,  sie  von  dieser  zu  trennen.  Dies  ist  mir  mit 
der  freien  Sänre  überhaupt  nicht  gelungen;  leicht  dagegen  mit  dem 
Metbyläther,  welcher  dem  terephtalsanren  Methyl  durchaus  unähnlich 
ist.  Aber  er  führte  trotzdem  nicht  zu  der  reinen  Säure,  aus  einem 
unten  zu  erwähnenden  Grunde.  Die  Reindarstellung  der  Säure  selbst 
gelang  vielmehr  nur  mit  Hülfe  eines  gut  kryalallisirenden  Salzes,  und 
als  solches  erwies  sich  die  Ammoniumverbindung.  Wird  die  neutrale 

']  Di»«  Berichte  XI,  1288. 
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Lösung  der  letzteren  eingedampft,  so  scheiden  sich  Spuren  der  .freien 
Säure  ab,  unter  Entweichen  von  Ammoniak;  fi lirirt  mau  dann  die 
concentrirte,  siedendheisse  Lösung,  so  scheidet  sich  das  Ammonium- 
salz beim  Erkalten  aus  dem  Filtrate  in  langen  Nadeln  aus,  welche 
ohne  weiteres  die  reine  Verbindung  darstellen.  Aus  dieser  wurde  die 
Säure  abgeschieden  und  analysirt.  Sie  lieferte  Zahlen,  welche  zu  der 
Formel  C9H803  führen: 

Gefunden  Berechnet 

C G5.65  pCt.  65.85  pCt. 

H . 4.76  - 4.88  - . 

Durch  Fällen  mit  Silbernitrat  wurde  aus  der  Lösung  des  Amnio- 
niumsalzes  das  Silbersalz  erhalten;  seine  Analyse  ergab,  dass  die 
neue  Säure  einbasisch  ist : 

Gefunden  Berechnet  f.  0,HrAgOj 

Ag  39.65  pCt.  39.85  pCt. 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  etwas 
leichter  löslich;  in  Alkohol  und  Aether  ist  'sie  ziemlich  schwer  löslich. 
Sie  lässt  sich  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisiren,  und  wird  dabei 
in  schönen,  weissen,  glänzenden  Nadeln  erhalten,  welche  zuweilen 
eine  Länge  von  mehreren  Millimetern  erreichen.  Trotzdem  ist  eine 
Trennung  von  Terephtalsäure,  welche  in  kochendem  Wasser  keines- 
wegs unlöslich  ist,  und  sich  beim  Erkalten  in  sehr  kleinen,  mikrosko- 
pischen Krystalldrusen  ausscheidet,  auf  diesem  Wege  nicht  zu  er- 
reichen. Auch  Alkohol  und  Aether  lösen,  neben  der  neuen  Säure 
stets  kleine  Mengen  von  Terephtalsäure  auf,  welche  sich  dann  mit 
jener  wieder  ausscheiden. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  200°,  kann  aber  nur  bei 
ganz  reiner,  von  Terephtalsäure  vollkommen  freier  Säure  scharf  beob- 
achtet werden;  es  findet  beim  Schmelzen  geringe  Bräunung  statt. 
Bei  höherer  Temperatur  sublimirt  die  Säure  in  kleinen  Nadeln,  welche 
gleichfalls  bei  200°  schmelzen. 

Den  Methyläther  erhielt  ich  durch  Suspendiren  der  Säure  in 
Methylalkohol  und  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas,  unter  gleich- 
zeitigem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Er  ist  in  Methyl-  und 
Aethylalkohol  viel  leichter  löslich  als  der  Terephtalsäuremetliylütber, 
sodass  beide  sich  durch  fractionirte  Kristallisation  leicht  treuneu 
lassen.  Ich  fand  auf  diese  Weise,  dass  auch  bei  der  Oxydation  der 
Oxypropylbenzoesäure  durch  einen  bedeutenden  Ueberschuss  der  Chroui- 
säuremischung,  neben  Terephtalsäure  auch  kleine  Mengen  der  Säure 
C9  H8  Oj  gebildet  werden.  Der  Methyläther  der  letzteren  fand  sich 
in  den  letzten  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der  Krystallisatiou  des 
terephtalsauren  Methyls. 

Die  Reinigung  des  neuen  Methyläthers  gelingt  am  besten  durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser,  in  dem  er  etwas  löslich  ist, 
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während  kalte«  Wasser  nur  sehr  wenig  aufnimmt.  Er  wird  dann  in  kleinen, 
blendend  weissen  Nadeln  erbalten , welche  scharf  bei  92"  schmelzen. 
Er  entwickelt  heim  Schmelzen  einen  absynthartigen  Oeruch,  und  er- 
starrt beim  Erkalten  schön  krystallinisch;  in  wenig  kochendem  Wasser 
schmilzt  er  zu  einem  farblosen  Oel.  Schon  auf  dem  Wasserbade 
soblimirt  er,  obwohl  langsam,  and  zeigt  auch  dann  unverändert  den 
Schmelzpunkt  92°.  Ist  er  dagegen  nicht  aus  Wasser  nmkrystallisirt, 
so  schmilzt  er  niedriger,  je  nach  dem  Grade  seiner  Reinheit  bei 
80  — 85°;  auch  ist  seine  Farbe  dann  stets  noch  gelblich. 

Die  Analyse  des  aus  kochendem  Wasser  krystallisirten  Aethers 
ergab  die  Formel 

C10HI0Os  - C,HrO,  (OCH,) 

Gefunden  Berechnst 

C 67.31  pCt  67.42  pCt. 

H 5.90  - 5.62  - . 


Bei  der  Verseifung  scheint  eine  partielle  Zersetzung  stattzufinden; 
denn  auch  bei  Anwendung  eines  ganz  reinen  Aethers  resultirt  eine, 
zwar  schön  krystailisirende  Säure,  welche  aber  nichtsdestoweniger 
wieder  mit  Terephtaltäure  verunreinigt  ist.  Dieser  UmBtand  hat  die 
Reindarstellung  der  Säure  bedeutend  erschwert. 

Was  die  Constitution  der  Säure  C,H,0,  betrifft,  so  bringt  die 
folgende  Formel  dieselbe  insoweit  zum  Ausdruck,  als  sie  aus  ihrer 
Bildungsweise  mit  Sicherheit  hervorgeht: 

COOH 


c,h4; 

C,H,0 

Die  Seitenkette  C,  H,0  dürfte  wohl  mit  W'ahrscheinlichkeit  als 
Acetyl  auszusprechen  sein,  und  die  Säure  demuach  als  Retonsäure 
erscheinen;  sie  könnte  aber  auch  eine  Aldehydsäure  mit  der  Seiten- 
kette -—CH,-  -COH,  oder  eine  ungesättigte  Säure  »ein  und  ausser 
dem  Carboxyl  die  Gruppe  ---CHu-CH  (OH)  oder  — C(OH)***CH, 
enthalten.  Die  letztere  Ansicht  ist  aber  ausgeschlossen,  da  die  Säure 
Brom  nicht  entfärbt. 

£ur  definitiven  Feststellung  der  Constitution  wurde  die  Säure  mit 
Kalk  destillirt,  leider  aber  nicht  mit  entscheidendem  Erfolge.  Eine 
Acetylbenzoesäure  sollte  hierbei  Acetophenon  liefern.  Es  wurde  ein 
braunes  Oel  erhalten,  welches  auch  deutlichen  Acetophenongeruch 
zeigte,  das  aber  bei  der  Destillation  zum  grössten  Theil  über  300° 
überging.  Einige  wenige  Tropfen,  welche  bei  ungefähr  200°  aufge- 
fangen wurden,  konnten  bei  ihrer  geringen  Menge  nicht  als  Aceto- 
phenon characterisirt  werden. 

Ich  hoffe,  auf  anderem  Wege  die  Constitution  der  Säure  sicher 
festzustellen;  lässt  man  einstweilen  die  wahrscheinlichste  Annahme 
zu,  und  betrachtet  sie  demnach  als  Paraacetylbenzoesäure  oder 


Bericht«  d.  D,  eben.  GeMllMbalt  Jahr?  XII. 
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Acetophenoncarbonsäure  *),  so  spricht  ihre  Bildung,  wie  ich. 
glaube,  sehr  tu  Gunsten  der  früher  a)  von  mir  angenommenenen  Con- 
stitution der  Oxypropylbenzoesäure.  Sie  würde  dann  nach  folgender 
Gleichung  erfolgeo: 


COOH 

| -CH,  COOH 

C.H4-  C(OH)C  -4-  04  = • -4- 2H,0  + C0S, 

'CH,  Ö,  H4 — CO— CH, 

welche  die  vollkommenste  Analogie  bildet  tu  der  Oxydation  des  ter- 
tifiren  Butylalkohols  zu  Aceton  und  Kohlensäure: 


.CH, 

CH,-  C(OH)C  -4-  04  = CHa-  CO— CH,  + 2H20-4-C0,. 

'CH, 


Auch  die  Bildung  von  Aceton  unter  Abspaltung  eines  Kohlenstoff- 
atomes  als  Kohlensäure  bei  der  Oxydation  der  Oxyisobuttersäure  ist 
eine  ganz  analoge  Reaction. 

Mit  Annahme  der  obigen  Constitutionsformel  für  die  Oxypropyl- 
benzoesäure wäre  dann  auch  der  endgültige  Beweis  für  die  Anwesenheit 
der  Isopropylgruppe  in  der  Cuminsäure  geführt.  Dies  ist  aber  um  so 
wichtiger,  als  die  kürzlich  gelungene  Synthese  des  Isocymols  durch 
O.  Jacobsen3)  dazu  nöthigt,  im  Cymol  wieder  die  normale  Propyl- 
gruppe anzunebmen  und  dadurch  von  neuem  Zweifel  über  die  Con- 
stitution der  Cuminsäure  erweckt. 

Dem  Vorstehenden  erlaube  ich  mir  noch  kurz  einige  weitere  Beob- 
achtungen anzureihen. 

Ich  hatte  früher  die  bei  der  Oxydation  der  Oxypropylbenzoe- 
säure  gebildete  Terephtalsäure  in  Form  ihres  so  characteristiscben 
Methyläthers  identificirt.  Bei  einem  zweiten  Oxydationsversuche  habe 
ich  die  entstandene  Säure  selbst  etwas  näher  untersucht.  Sie  zeigte, 
in  gewöhnlicher  Weise  aus  der  chromhaltigen  Lösung  abgeschieden, 
und  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  anhaltend  gewaschen,  ganz  die 
Merkmale  der  Terephtalsäure.  Als  sie  aber  dann  nochmals  mit 
Wasser  ausgekocht  wurde,  schieden  sich  nach  der  Filtration  beim  Er- 
kalten kleine  Nadeln  aus,  welche  sich  als  Acetylbenzoösäure^  er- 
wiesen. Die  wiederholte  Beobachtung  der  Bildung  von  kleinen  Men- 
gen Acetylbenzoösäure  neben  Terephtalsäure  auch  bei  Anwendung 
eines  grossen  Ueberschusses  des  Oxydationsmittels  führte  mich,  in 
Anbetracht  der  schwierigen  Trennung  dieser  beiden  Säuren  auf  den 
Gedanken,  eine  Verunreinigung  der  Terephtalsäure  mit  Acetylbenzoö- 
säure  möchte  der  Grund  sein,  weshalb  die  erstere  so  vielfach  nicht 


X, 


•)  Die  Acetophenoncarbonstture  von  Gabriel  und  Michael  (diese  Berichte 
1554)  enthalt  die  beiden  Seitenketten  in  der  Ortbostellung. 

*)  Diese  Berichte  XI,  1787. 

»)  F.bend.  XII,  429. 
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erkannt  and  für  Insotinsinre  gehalten  worden  iat.  Diese  Annahme 
wird  durch  die  der  letiteren  beigelegte  Zusammensetzung  C,H,04 
unterstützt,  welche  zwischen  der  der  beiden  anderen  Säuren  liegt.  — 
Ich  kocbte  daher  die  Säure  solange  mit  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat 
keine  Acetylbenzolsäure  mehr  abschied.  Sie  zeigte  ifhn  die  voll- 
kommenste Aehnlichkeit  mit  Terephtalsiure,  insbesondere  schmolz  sie 
ohne  zu  snblimireu.  Ala  sie  aber  in  das  Silbersalz  übergefübrt  und 
dieses  analysirt  wurde,  gab  letzteres  nicht  die  Zahl  des  terepbtal- 
aauren,  sondern  scharf  die  des  in8olinsaurenSilbers,C(H(Agt04 
(gef.  54.86  pCt.  Ag;  her.  54.82;  für  terepbtalsaures  Silber  56.84  pCt.). 

Nachdem  non  schon  von  so  vielen  Seiten1)  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  der  Insolinsinre  beobachtet  worden  ist,  scheint  mir 
die  Annahme,  diese  letztere  sei  nichts  anderes  als  unreine  Tere- 
pbtalsäure,  doch  nicht  so  ohne  weiteres  als  erwiesen  zu  betrachten. 
Besonders  interessant  sind  in  dieser  Hinsicht  die  Angaben  von 
Schwanert,  nach  denen  reine  Terepbtalsäure  meist  nur  dann  erhalten 
wird,  wenn  sie  durch  den  Metbyläther  gegangen  ist,  während  die 
Säure  ohne  diese  Reinigung  hiu6g  genau  die  Zusammensetzung  der 
Insolinsiure  zeigt.  Sollte  nicht  die,  vielleicht  etwas  gewagte  Annahme 
gestattet  sein,  dass  die  Insolinsäure  trotz  der  gegenteiligen  Behaup- 
tungen doch  existirt,  und  dass  sie  erst  bei  der  Aetherbildung  in  Tere- 
phtalsäure  verwandelt  wird,  nach  der  Gleichung; 

C,HsOt  + H,0  = CsHtO(  + CHj.OH. 


Der  Mechanismus  einer  solchen  Reaction  würde  freilich  erst  zu 
verstehen  sein,  wenn  die  Constitution  der  fraglichen  Insolinsäure  auf- 
geklärt wäre  ’). 

Einige  andere  Derivate  der  Oxypropylbenzoesiure  habe  ich 
noch  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  J.  Rosicki  untersucht.  Von  dem 
Methyläther  der  Propen y Ibenzoesäure  3)  wurde  die  Dampf- 
dichte bestimmt,  und  zwar  nach  der  Luftverdrfingungsmethode  von 
V.  Meyer  im  Diphenylamindampfe.  Sie  bestätigte  die  Formel 


,000  CH 

C6  Ht( 

'Cj  Hs 


3 


Gefunden 


Berechnet 


5.89  6.02  6.09. 


’)  A.  W.  Hofmann»  Aun.  Chem.  Pharm.  97,  197;  Schwanart,  ibid.  128, 
119;  Id.  ibid.  132,  257;  K ach]  er,  ibid.  164,  87.  Hirzel’s  Insolinsiure  aus 
Steinkohlencumol  (Jahresber.  1866,  360)  ist  wohl  ohne  Frage  als  Terephtalsiure 
anzosehen. 

*)  Die  Homotereph  talsiure,  welche  Paternö  und  Spica  durch  Oxy- 
dation des  Normalpropylisopropylbenzols  erhielten  (Jahresber.  1877,  879),  könnte 
ebenfalls  Insolinsiure  sein;  die  wenigen  Angaben,  welche  über  ihre  Eigenachaften 
vorliegen,  lassen  dies  fast  verrauchen. 

*)  Diese  Berichte  XI,  1790. 
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Ferner  wurde  der  Methyläther  der  isomeren  Propenylbenzoö- 
säure1)  dargestellt  und  analysirt.  Er  schmilzt  bei  83° ; seine  Dampf- 
dichte konnte  leider  nicht  genommen  werden,  da  er  sich  bei  der 
Destillation  zersetzt;  auch  verdampft  er  bei  250°  und  einer  Luft- 
Verdünnung  -von  10  mm  nur  in  geringem  Grade.  Auch  der  Aethyl- 
äther  und  das  Chlorid  der  Säure  lassen  sich  nicht  destilliren,  sodass 
das  Molekulargewicht  durch  Dampfdichten  nicht  bestimmt  werden 
konnte.  Doch  spricht  wohl  gerade  die  Schwerflüchtigkeit  der  Derivate 
dafür,  dass  die  Säure  der  Propenylbenzoesäure  polymer  ist.  — Von 
den  Salzen  wurden  noch  dargestellt:  das  Ammoniumsalz, 

Cj0  H9  (N  H4)  Oj , krystallisirt  in,  zu  kugeligen  Aggregaten  ver- 
wachsenen Prismen;  das  Calciumsalz,  2(Ct0HgO,),  Ca-t- 3HsO, 
bildet  einen  undeutlich  krystalliniscben  Niederschlag;  das  Kupfer- 
salz, (C10  H9  Os)j  Cu,  ist  ein  hellblauer,  schwach  krystallinischer 
Niederschlag. 

Saure  Salze  der  Säure  konnten  nicht  erhalten  werden.  Wie 
früher  mitgetheilt,  wirkt  Natriumamalgam  und  Wasser  auf  die  Säure 
nicht  ein;  wird  sie  aber  mit  Jodwasserstoffsäure,  spec.  Gew.  1.586 
bei  15°  und  rothem  Phosphor  auf  160°  erhitzt,  so  wird  sie  in  6 Stun- 
den vollständig  in  Cuminsäure  verwandelt. 

Im  weiteren  Verfolg  meiner  Untersuchung  habe  ich  Cumolsulfo- 
säure  und  die  isomere  Normalpropylbenzolsulfosäure  in  alkalischer 
Lösung  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  und  dabei,  soweit  ich  bis 
jetzt  urtbeilen  kann,  den  früheren  ganz  entsprechende  Resultate  er- 
halten. Die  Cumolsulfo8äure  wird  direct  hydroxylirt,  unter  Bildung 
einer  Oxysäure;  die  isomere  Säure  dagegen  scheint  sich  anders  zu 
verhalten.  Ich  hoffe  bald  näheres  darüber  berichten  zu  können.  — 
Ferner  habe  ich  unter  anderem  die  Reaction  auf  höhere  Phenole  aus- 
gedehnt und  zunächst  Thymol  in  Angriff  genommen.  Dasselbe  wirkt 
sehr  energisch  auf  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  ein, 
doch  ist  das  Oxydationsprodukt  noch  nicht  näher  untersucht. 

Cbur,  23.  Mai  1879. 


264.  K.  Kraut:  Zu  H.  Köhl  er’  s Beobachtungen  über  Quecksilber- 

jodid. 

(Eingegangen  am  27.  Mai.) 

Auf  S.  608  dieses  Jahrgangs  der  Berichte  theilt  H.  Köhler  Be- 
obachtungen über  Quecksilberjodid  mit,  die  mich  zu  folgenden  Bemer- 
kungen veranlassen. 

H.  Köhler  bezeichnet  die  Angabe  Schlesinger’s  (Repert.  85, 
74;  Gmelin-Kraut  VI.  Aufl.  III,  772),  dass  Queeksilberjodid  aus 

*)  Diese  Berichte  XI,  2172. 
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einer  Lösung  in  heisser  Salpetertiare  »ich  besonders  schön  krystalli- 
sirt  erhalten  lasse,  als  eine  falsche,  die  „im  Interesse  der  Zuverlässig- 
keit  der  Angaben  der  chemischen  Lehr-  and  Handbücher“  berichtigt 
werden  müsse,  weil  er  beobachtete,  dass  beim  Behandeln  des  Jodids 
mit  beisser,  concentrirter  Salpetersäure  siel  Jod  frei  wird  and  dass 
beim  Erkalten  bellorange  gefärbte  Blättchen  erscheinen. 

Er  hätte  in  meinem,  von  ihm  citirlen  Handbache,  2 Seiten  später, 
beim  Quecksilberbyperjodid  (III,  774)  und  bei  den  Verbindungen  des 
salpetersaaren  Quecksilberoxyds  mit  Qaecksilberjodid  (III,  828)  die 
Krgänrung  and  Erläuterung  dieser  Angabe  finden  können: 

Lässt  man  beisse,  rauchende  Salpetersäure  auf  Quecksilberjodid 
wirken,  so  wird  eine  weisse,  unlösliche  Verbindung  mit  34.9  bis 
36.3  pCt.  Quecksilber  erxeagt,  die  Schlesinger  für  Quecksilberbyper- 
jodid  hält.  Nach  S.  M. Jörgensen  (dem  Bearbeiter  dieses  Tbeils  des  Hand- 
buchs) ohne  Zweifel  jodsaures  Quecksilberoxyd  (Rechn.  36.36  pCt.  Hg). 
— Löst  man  Quecksilberjodid  in  beisser  Salpetersäure,  so  entweichen 
Jod  and  Stickoxyd,  aus  der  erzeugten  Lösung  krystallisirt  beim  Er- 
kalten die  Verbindung  von  salpetersaarem  Quecksilberoxyd  mit  Qaeck- 
silberjodid in  weissen,  perlglänzenden  Schuppen.  Souville. 

Die  Verbindungen  des  salpetersauren  Qnecksilberoxyds  mit  Jod- 
quecksilber werden  durch  Wasser  zersetzt  (III,  828).  Dass  diese  Zer- 
setzung, wenu  sie  langsam  erfolgt,  eine  besonders  schöne  Krystallisa- 
tion  des  sich  dabei  absebeidenden  Qaecksilberjodid»  vermitteln  kann, 
ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln. 

H.  Köhler  findet  heraus,  dass  Quecksilberjodid  bei  253  bis  254° 
schmilzt,  während  in  meinem  Handbuche  der  Schmelzpunkt  zu  238° 
angegeben  ist.  Diese  Angabe  rührt,  wie  III,  1386  bemerkt  ist,  von 
Oppenheim  her  und  ist  „das  Resultat  mehrerer  übereinstimmender 
Bestimmungen“,  die  noch  dadurch  gestützt  werden,  dass  Quecksilber- 
bromid  bei  222  bis  223°,  Quecksi  Iberjod  ob  romid  bei  229° , also  bei 
einer  zwischen  den  Schmelzpunkten  der  beiden  ersteren  Verbindun- 
gen in  der  Mitte  liegenden  Temperatur  schmilzt. 

Bis  nun  ein  dritter  Chemiker  erweist,  ob  Oppenheim  oder  ob 
II.  Köhler  einen  Irrtbum  begangen  hat,  wird  den  Verfassern  chemi- 
scher Handbücher,  die  Vollständigkeit  der  Angaben  anstreben,  wohl 
nichts  übrig  bleiben,  als  beide  Schmelzpunkte  neben  einander  zu  stel- 
len. AVer  darüber  Klage  führt,  wird  sich  an  den  Chemiker  zu  halten 
haben,  der  die  abweichende  Angabe  machte,  ohne  den  etwaigen  Feh- 
ler seines  Vorgängers  aufzudecken,  ebenso  wie  für  die  Zuverlässigkeit 
einer  richtig  wiedergegebenen  Angabe  doch  offenbar  nicht  der  Schrei- 
ber des  Handbuchs,  sondern  der  Urheber  der  Angabe  verantwortlich 
gemacht  werden  muss. 
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265.  C.  Graebe  und  H.  Bungener:  Ueber  eine  Synthese  des 

Chrysens. 

(Eingegangen  am  27.  Mai.) 

Da  das  Chrysen  seinem  Verhallen  nach  mehr  Aehnliehkeit  mit 
dem  Phenanthren  wie  mit  dem  Anthracen  hat  und  da  ferner  Chryso- 
chinon  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  einen  Kohlenwasserstoff  von 
der  Zusammensetzung  des  Phenylnaphtalins  liefert,  so  erschien  uns 
folgende  Chrysenformel  als  sehr  wahrscheinlich: 

Cj0  Hs  — CH  CsH4--CH 

: H i u 

C«H4--CH  CgH4  — CH. 

Chrysen  Phenanthren 

Nach  derselben  wurde  Chrysen  zu  einem  der  beiden  theoretisch 
möglichen  Phenylnaphtaline  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  Phe- 
nanthren zum  Diphenyl.  Diese  Ansicht  veranlasste  uns,  die  Synthese 
des  Chrysens  nach  derselben  Methode  zu  versuchen,  welche  die  Ueber- 
fübrung  von  Stilben  nnd  Dibenzyl  in  Phenanthren  möglich  ge- 
macht bat. 

Es  kam  nun  in  erster  Linie  darauf  an,  eine  dem  Stilben  oder 
dem  Dibenzyl  analoge  Verbindung  darzustellen,  welche  sich  von 
einem  Benzol-  und  einem  Naphtalinmolekül  herleitet.  Unter  den 
verschiedenen  Wegen,  die  sich  zu  diesem  Zweck  ausdenken  lassen, 
haben  wir  die  Ueberführung  der  Phenylessigsäure  in  Benzylnapbtyl- 
keton  Cg  H j CH s . CO  . Cj  0 H 7 und  Reduction  dieses  Ketons  zu  einem 
Kohlenwasserstoff,  C6HjCH8  .CH2C10H7,  gewählt.  In  ein  Gemenge 
gleicher  Moleküle  des  Chlorids  der  Phenylessigsäure  und  von  Naphtalin 
wurde  allmälig  und  so  lange  Aluminiumcblorid  eingetragen  bis  keine 
merkliche  Reaction  mehr  eintrat.  Die  Einwirkung  war  recht  heftig 
und  unter  schwacher  Erwärmung  entstand  schliesslich  eine  zähe, 
schwarze,  theerartige  Masse.  Dieselbe  wurde  mit  Wasser  behandelt, 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter 
Natronlauge  gewaschen.  Der  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  er- 
haltene Rückstand  wurde  mit  einer  grossen  Menge  kalten  Alkohols 
ausgezogen,  wobei  eine  gefärbte,  schmierige  Masse  ungelöst  blieb. 
Das  in  Lösung  gegangene  wurde  durch  Destillation  und  Krystallisalion 
aus  Alkohol  gereinigt.  Es  wurden  so  tafelförmige  Krystalle  erhalten, 
welche  bei  57°  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  der  Formel 

C«  H5  •—  CHS 

C10H,-CO 

entsprachen. 

Das  so  erhaltene  Benzylnaphtylketon  wurde  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  bei  150—160°  redncirt.  Den  Kohlenwasserstoff, 
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C,  Hj  CH*  . CHj  . C,0  H, , haben  wir  noch  nicht  rein  isolirt,  da  er 
noch  mit  aauerttoffhaltigen  Körpern  gemengt  war.  Daa  Qemiach 
der  Redoctionaprodukto  wurde  direct  durch  eine  rothglöbende  Röhre 
geleitet.  Aua  dem  erhaltenen  Produkt  acbieden  sich  sofort  feste 

Tbeile  aus,  die  durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Kry- 
Btalliairen  aus  Alkohol  eine  geringe  Menge  von  Krystallen  lieferten. 
Dieselben  stimmen  in  ihren  Eigenschaften  rollkommen  mit  Chrysen 
überein.  Sie  sind  in  Alkohol,  Benzol  sehr  schwer  löslich  und 

schmelzen  etwa  bei  245°.  Mit  Eisessig  und  Cbromsäore  oxydirt, 
lieferten  sie  ein  gelblich  rothes  Chinon,  welches  sich  mit  der  für 
Chrysocbinon  charakteristisch  blauen  Farbe  in  Schwefelsäure  löst. 

Nach  dieser  Synthese  dürfen  wir  wohl  obige  Formel  als  unseren 
augenblicklichen  Kenntnissen  über  Chrysen  am  besten  entsprechend 
hinstellen.  Weiter  aufgelöst,  lässt  sie  das  Chrysen  als  aus  4 Benzol* 
kernen  bestehend  erscheinen;  doch  weicht  die  Formel  etwas  von  der 
ab,  die  früher  Liebermann  aufgestellt  hat. 

Der  aus  Chrysocbinon  enllstehende  Kohlenwasserstoff,  C,6H,,, 
ist  hiernach  als  Pbenylnapbtalin  aufzufassen.  Wir  werden  versuchen, 
ihn  direct  aus  Naphtalin  und  Benzol  zu  erhalten. 

I m noch  weitere  Beweise  für  die  Analogie  von  Chrysen  und 
Phenantbreo  zu  finden,  habeu  wir  Chrysocbinon  mit  wässeriger  alko- 
holischer Kalilauge  behandelt  und  vorläufig  constatirt,  dass  sich  hier- 
bei ähnlich  wie  beim  Phenantbrenchinon  Säuren  bilden. 


286.  C.  Oraebe  u.  H.  Bungener;  Ueber  eine  nette  8ynthese  des 
Deaoxybenzoins. 

(Eingegangen  am  27.  Mai.) 

Um  die  in  der  vorhergehenden  Mittheilung  angegebene  Synthese 
des  Chrysens  ausführen  zu  können,  war  es  nothwendig,  das  Chlorid 
der  Pbenylessigsäure  darzustellen.  Als  wir  versuchten,  es  in  gewöhn- 
licher Weise  durch  Einwirkung  von  Fünffachchlorpbosphor  auf  die 
Säure  und  nachherige  Destillation  zu  erhalten,  trat  hierbei  fast  voll- 
ständige Zersetzung  ein  und  wurde  nur  äusserst  wenig  Chlorid  erhalten. 
Wir  fanden  dann  beim  Nacbschlagen  der  betreffenden  Literatur,  dass 
Popoff1)  schon  dieselbe  Tbataache  beobachtet  bat  und  dass  bei  An- 
wendung des  gebräuchlichen  Verfahrens,  das  Chlorid  zu  destilliren, 
er  im  Maximum  nur  10  pCt.  Ausbeute  erhalten  hat. 

Da  non  die  Einwirkung  von  Fünffachchlorpbosphor  den  Eindruck 
einer  glatten  Reaction  macht,  so  erschien  es  uns  wahrscheinlich,  dass 
man  doch  zu  guten  Ausbeuten  gelange,  wenn  man  die  Destillation  des 
Chlorids  umgehe.  Gleiche  Moleküle  Fünffachcblorphospbor  und  Phenyl- 

*)  Di*m  Berichte  V,  600. 
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essigsäure  wurden  zusammengemischt,  die  Reaction  trat  sofort  unter 
Erwärmen  ein.  Dag  erhaltene  Produkt  wurde  dann,  um  dag  Phos- 
phorxychlorid  zu  verjagen,  auf  110 — 120°  erwärmt  und  ein  trockener 
Kohlensäurestrom  durchgeleitet,  bis  oichts  mehr  überdestiliirte.  Es 
blieb  das  Chlorid  kaum  gefärbt  zurück.  Um  nun  zu  prüfen,  ob  das- 
selbe hinreichend  rein  sei,  um  es  zu  Synthesen  nach  der  Methode  von 
Friedei  und  Crafts  verwenden  zu  können,  versuchten  wir  zuerst  die 
Einwirkung  desselben  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Alominiumchlorid. 
Die  HH.  Friedei  und  Crafts  hatten  sich  freundlicbst  damit  einver- 
standen erklärt,  dass  wir  ihre  schöne,  synthetische  Methode  in  Betreff 
des  Chlorids  der  Phenylessigsäure  verfolgen  wollen. 

Das  Chlorid,  welches  wir,  wie  oben  beschrieben,  dBrgestellt  hatten, 
wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  Benzol  vermischt  und  in  das  Ge- 
menge so  lange  Alumininmchlorid  eingetragen,  als  sich  noch  Reaction 
zeigte.  Die  erhaltene,  dunkle  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  gemengt, 
mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen  und  das  ungelöst  gebliebene 
destillirt.  Der  durch  Krystallisation  gereinigte  Körper  schmolz  bei 
57°  und  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  Desoxybenzoin  überein. 
Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  der  Formel  dieser  Verbindung  ent- 
sprechen. Es  war  also  nach  folgender  Gleichung: 

C«Hj.CHs.COCl  + C6  H6  = C8HsCH,  COC6H5-4-HCl 
Desoxybenzoin  entstanden  und  stimmt  dies  Resultat  mit  der  Synthese 
von  Radziszewsky,  der  Desoxybenzoin  durch  Destillation  von  phenyl- 
essigsaurem und  benzoesaurem  Kalk  erhielt,  überein. 

Die  HH.  Friedei  und  Crafts  theilen  uns- mit,  dass  sie  gleich- 
zeitig die  Synthese  des  Desoxybenzoi'ns  versucht  batten,  indem  sie 
Chloracetylchlorid  und  Benzol  mit  Aluminiumchlorid  behandelten. 
Sie  haben  aber  hierbei  das  gechlorte  Acetophenon  C6HsCOCH3Cl 
erhalten. 

Da  die  Ausbeute  an  Desoxybenzoin  eine  ziemlich  gute  ist,  so 
beabsichtigen  wir,  die  Reaction  auf  die  Homologen  des  Benzols  aus- 
zudehnen. 

Obiges  Resultat  veranlasste  uns,  ferner  zu  versuchen,  ob  es  nicht 
möglich  sei  in  ähnlicher  Weise,  nach  der  Gleichung, 

CsH5  .CO.  COC1  -+-  C„  H6  = C6Hj  .CO.CO.S«Hs  -P  HCl, 
Henzil  oder  einen  dem  ßenzil  isomeren  Körper  aus  der  Phenylgly- 
nxylsäure  von  Claisen  zu  erhalten.  Indem  wir  genau  wie  bei  der 
Phenylessigsäure  verfuhren,  erhielten  wir  ein  Gemenge  eines  festen 
Körpers  mit  flüssigen  Produkten.  Der  feste  Körper  schmolz  aber  bei 
9G°,  also  etwas  höher  wie  Benzil  (91°)  und  gab  nicht  die  charak- 
teristische Benzilreaction  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Die  Analyse 
zeigte,  dass  der  Körper  sauerstofffrei  ist.  Wir  werden  später  auf  diese 
Reaction  zurückkommen. 

Genf,  25.  Mai  1879. 
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367.  E.  Seelig:  Veber  Abkömmlinge  der  8cblemninre. 

(Eingegangen  am  37.  Mai.) 

In  Verfolgung  seiner  Untersuchungen  über  ungesättigte  Säuren1) 
betraute  mich  Herr  Professor  Fittig  in  Strassburg  mit  Weiterführung 
der  Arbeit  Heinzelmann’s*),  welche  mit  dem  Nachweis  schloss* 
dass  dessen  Debydroschleimsäure  (C4H40j)  bei  der  Behandlung  mir 
Natriumamalgam  eine  bei  142®  schmelzende  Säure  und  diese  ein  gut 
krystallisirendes  Barytsalz  liefert. 

Die  Ausgangsrerbindung  für  Dehydroscbleimsäure  ist  die  Schleim- 
säure (C4Ht0O,),  welche  gewöhnlich  durch  Erwärmen  von  Milch- 
zucker (C, | Hj 4 O,,)  mit  verdünnter  Salpetersäure  dargestellt  wird1). 

Schleimsäur«  liefert  mit  Phospborpentachlorid  Chlormuconsäure- 
chlorid,  C(H,CI,0,C1,  4),  welches  durch  Wasser  zu  Cblormucon- 
säure,  C*H4CI,()4,  zersetzt  wird.  — Bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam geht  letztere  in  Hydromuconsäure,  C*H,04  *),  über  — unter 
günstigen  Umständen  geht  die  Wirkung  von  Natriumamalgam  noch 
weiter.  — Es  entsteht  Adipinsäure,  C(H,0O4,  wie  sie  sich  nach 
Crum-Brown*)  auch  unmittelbar  aus  Schleimsäure  beim  Erwärmen 
mit  JodwasserstofTsäure  und  Phosphor  in  zugescbmolzenen  Röhren 
bildet  und  wie  sie  Wislicenus’)  neben  geringen  Mengen  seiner 
Dimethylbernsteinsäure,  CsH1()04,  aus  /f-Jodpropionsäure  mit  Silber- 
staub  erhalten  hat. 

Aus  Hydromuconsäure  leitete  Marquart  [Limpricht]  8)  ver- 
schiedene Bromverbindungen  ab: 

C6  H,  Br04 . 11,0,  Bromhydromuconsäure 
C4H9Br,04,  Dibromadipinsäure 
C*H7Br,04,  Tribromadipinsäure 
C6HsBr404,  Tetrabromadipinsäure, 
von  denen  3 durch  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  ent- 
sprechende Hydroxyverbindungen  verwandelt  wurden. 

C#HsO,,  Oxyhydrnmnconeäure 
C„H10O6,  Dioxyadipinsäure 
C,H10O„  Trioxyadipinsäore. 

Von  Tetrabromadipinsäure  jedoch  blieb  die  Zersetzungsweise  bei 
gleicher  Behandlung  unaufgeklärt.  Scbleimsäure  konnte  nicht  nach- 
gewiesen  werden. 

')  Diese  Berichte  IX,  11». 

*)  Ebendaselbst  IX,  1 1 98. 

*)  Ann.  Cben.  Pharm.  4,  256;  116,  266;  166,  254. 

*)  Ibid.  100,  825;  185,  250;  165,  257. 

*)  Ibid.  182,  95,  165,  268. 

•)  Ibid.  125,  20. 

T)  Diese  Berichte  II,  721. 

')  Ann.  Cbem.  Pbsrn.  166,  265. 
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Eine  von  der  Marqnardt’s  verschiedene  Dibromadipinsäure  er- 
hielt Delbrück  [Limpricht]  *),  als  er  bei  Einwirkung  von  Brom 
anf  Hydromuconsäure  als  Lösungsmittel  für  letztere  Eisessig  statt 
Wasser  verwandte. 

Verschieden  von  diesen  beiden  ist  dann  die  Dibromadipinsäure 
Von  Gal  and  Gay-Lussac  *),  dargestellt  aus  Brom  nnd  Adipinsäure. 
Sie  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  eine  zweibasische  Säure, 
Adipinweinsteinsäure,  C6Hl0Os,  während  Dibromadipinsäure  von 
Delbrück  durch  Wasser  oder  besser  durch  Silberoxyd  und  Wasser 
in  die  einbasische  Muconsäure,  C6H604,  übergeführt  wird. 

Dehydroscbleimsäure. 

Heinz el mann  erhielt  seine  Dehydroschleimsäure,  indem  er  in 
zugeschmolzenen  Röhren  höchst  concentrirte  (bei  0°  gesättigte)  Brom- 
wasserstoffsäure  bei  100°  auf  Schleimsäure  einwirken  Hess. 

Obwohl  sehr  bald  eine  Schwärzung  des  Rohrinhaltes  eintritt,  geht 
die  Einwirkung  doch  nur  langsam  von  statten,  so  dass  man  bei  Ver- 
wendung von  etwa  2 Raumtheilen  Bromwasserstoffsäure  auf  1 Thl. 
eingefüllten  Schleimsäurepulvers  erst  nach  100 — 120  ständigem  Er- 
wärmen darauf  rechnen  kann,  dass,  wenn  nicht  alle,  so  doch  di$ 
meiste  Schleimsäure  zersetzt  ist.  — Mit  einer  Temperatur  von  130° 
bis  140°  lässt  sich  dieser  Funkt  in  8 Stunden  erreichen. 

Beim  Oeffnen  der  erkalteten  Röhren  entweichen  unter  starkem 
Druck  Gase,  welche  an  der  Trübung,  die  eie  in  Kalkwasser  verur- 
sachten, auf  Kohlensäure  hinwiesen. 

Der  mit  etwas  Wasser  verdünnte  Robrinbalt  wurde  nach  einigem 
Stehen  auf  ein  Asbestfilter  gebracht,  wo  er  beim  Absaugen  die 
schwarzgefärbten,  festen  Bestandteile  hinterliess.  — In  der  abge- 
saugten, ursprünglich  klaren,  tiefrothbraunen,  brorn wasserstoffsauren 
Flüssigkeit  waren  ebenfalls  noch  geringe  Mengen  derselben  enthalten 
und  schieden  sich  theils  nach  längerem  Stehen  ab,  oder  konnten  durch 
Eintrocknen  als  Rückstand  erhalten  werden. 

Die  festen  Bestandteile  ergaben  beim  Auskochen  mit  Wasser 
Liter  etwa  auf  je  10  g angewandter  Schleimsäure)  einen  beim 
Filtriren  auf  dem  Filter  zurückbleibenden,  schwarzen  Brei  und  eine 
gelbbraun  gefärbte  Lösung,  aus  welch  letzterer  sich  beim  Erkalten 
schnell  braune,  blättrige  Krystallisationen  von  Dehydroschleimsäure 
abschieden,  die  im  günstigen  Falle  30 — 32  pCt.  der  verarbeiteten 
Schleimsäure  betrugen. 

In  gleichem  Sinn  wie  Bromwasserstoffsäure  wirkt  Chlorwasser- 
stoffsäure auf  Schleimsäure,  jedoch  unter  gleichen  Umständen  merklich 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  165,  264. 

*)  Die««  Berichte  IV,  627. 
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langsamer.  Selbst  nach  400  ständigem  Erbitten  der  mit  buchst  con- 
centrirter  Chlorwasserstoff-saure  beschickten  Röhren  auf  100°  blieben 
noch  beträchtliche  Mengen  Schleimt&ure  untersetzt.  Der  Rohrinhalt 
hatte  sich  tiemlich  hellgefärbt  erhalten,  entwickelte  beim  Oeffneo  der 
Röhren  ebenfalls  unter  starkem  Druck  Oase  und  lieferte  bei  der 
Verarbeitung  die  Deby  drosch  leimsäure  unmittelbar  in  fast  rein  weissem 
Zustande.  — Bei  140 — 150°  volllieht  sich  die  Bildung  derselben  mit 
Chlorwaaserstoffsäure  in  gleich  befriedigender  Weise  in  8 Stunden, 
wie  mit  Bromwasserstoffsäure  bei  130 — 140°. 

Die  von  den  festen  Bestandteilen  des  Rohrinhaltes  abgesaugte 
Lauge  geigte  bei  Verwendung  Ton  Chlorwasserstoffsäure  immer  eine 
grüne  Fluorescensfarbe. 

Den  Darstellungen  mit  Brom-  wie  mit  Chlorwasserstoffsäure 
gemein  ist  der  phenolartige  Geruch,  welcher  den  beim  Auslaugen  der 
Debydroschleimsäure  entweichenden  Wasserdämpfen  anhaftet,  ln  einem 
vorgelegten  Kühler  verdichten  sieb  auch  mit  denselben  in  mehr  oder 
minder  feiner  Verteilung,  manchmal  anch  in  der  vorübergebenden 
Form  von  Tröpfchen  merkliche  Meogen  eines  weissen  Körpers,  der 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Aetber  leicht  löslich  ist,  bei  etwa  80° 
schmilzt  und  in  geschmolzenem  Zustand  sauer  auf  Lakmuspapier 
wirkt.  — Seine  Natur  scheint  mit  den  bei  den  Darstellungen  in 
Betracht  kommenden  Verhältnissen  etwas  zu  wechseln.  — Bei  einigen 
Darstellungen  wurden  glänzende,  elastische  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 83°  erhalten.  — Geringe  Mengen  weisser  Theilcben  gingen 
selbst  nach  sehr  langem  Auskocben  der  festen  Bestandteile  des 
Robrinhaltes  mit  den  Wasserdämpfen  noch  über. 

Der  Körper  findet  sich  nach  mehr  oder  minder  vollständiger 
Einwirkung  der  Halogenwasserstoffsäuren  immer  in  anscheinend  gleichen 
Mengen  vor,  wogegen  die  Menge  der  Gase  mit  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung wächst. 

Auf  angegebene  Weise  wurde  eine  meist  braungefärbte  Dehydro- 
schleimsäure  erhalten,  in  der  beträchtlichere  Verunreinigungen  von 
Scbleimsäure  an  der  Farblosigkeit  und  der  körnigen  Beschaffenheit 
ihrer  Krystalle  leicht  kenntlich  waren.  — In  Wasser  löst  sich  Deby- 
droscbleimsäure  beim  Erwärmen  ziemlich  schnell  auf  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  heissgesättigten  Lösung  zum  grösseren  Tbeil 
(zu  j etwa)  bald  wieder  ab,  wogegen  Scbleimsäure  auch  bei  Siede- 
hitze langsam  in  Lösung  geht  und  nach  dem  Erkalten , namentlich 
wenn  mechanische  Störungen  ausgeschlossen  sind,  längere  Zeit  gelöst 
bleibt.  — Mit  Scbleimsäure  stark  verunreinigte  Dehydroschleimsäure 
wurde  desshalb  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  bis  die  Farblosigkeit 
und  die  körnige  Beschaffenheit  des  noch  nicht  gelösten  Theiles  auf 
Scbleimsäure  binwiesen.  — Die  Lösung  wurde  abgegosseu,  mit  Thier- 
Jkohle  entfärbt  und  lieferte  beim  Erkalten  eine  mit  nur  wenig  Schleim- 
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säure  verunreinigte  Krystallisation  von  Dehydroschleimsäure,  welche 
nach  mehrstündigem  Stehen  vorsichtig  von  der  Mutterlauge  getrennt 
wurde.  — Nach  abermaligem  vorsichtigen  Umkrystallisiren  waren 
unter  dem  Mikroskop  selten  mehr  Verunreinigungen  von  Schleimsäure, 
für  welche  die  scharfkantige  und  gedrungene  Ausbildung  der  Krystalle 
als  kennzeichnend  betrachtet  wurde,  zu  unterscheiden.  — Bei  der  sehr 
dünoblättrigen  Beschaffenheit,  in  der  sich  von  Dehydroschleimsäure 
die  einzelnen  Krystalle  gewöhnlich  abscheiden,  sind  deren  Kristalli- 
sationen weich  anzufühlen  und  besitzen  lebhaften  Seidenglanz.  Sie- 
bestehen, dem  Mikroskop  nach,  aus  Nadeln  oder  Blättchen,  zum  Theil 
auch  aus  spitzen  Pyramiden  mit  einer  gegen  die  Längsausdehnung 
geneigten  Parallelstreifung  oder  aus  einzelnen  Tafeln.  — Die  Nadeln 
scheinen  sich  namentlich  bei  schneller  Abscheidung  von  Krystalli- 
sationen  in  überwiegender  Menge  zu  bilden,  sind  manchmal  gekrümmt 
und  netzartig  verschlungen.  — Die  Blättchen  sind  meist  reihenweise 
oder  packetartig  aneinandergelagert. 

In  dieser  durch  einfaches  Umkrystallisiren  gereinigten  Form  wurde 
die  Dehydroschleimsäure  im  Lauf  der  Arbeit  fast  ausschliesslich  ver- 
wendet, jedoch  nicht  ohne  zu  einigen  Bedenken  in  Betreff  ihrer  Reinheit 
Anlass  zu  geben,  welchen  nur  nicht  Rechnung  getragen  wurde,  da 
das  zur  Reinigung  in  Betracht  gezogene  Barytsalz  hierzu  wenig  ge- 
eignet und  auch  die  Voraussetzung  gerechtfertigt  erschien,  dass  dre- 
mutbmasslich  sehr  geringfügigen  Verunreinigungen  die  spätere  Ver- 
wendung nicht  beeinträchtigen  würden,  was  aber  ebenfalls  nur  zweifel- 
hafte Bestätigung  fand. 

Verbrennungen  solcher  Dehydroschleimsäure  führten  zu  folgenden 
Ergebnissen: 


C j H 

verbrannte  Mengen 

Verbrennung  I 

46.13  pCt.  ! 3.14  pCt. 

0.1104 

11 

46.18  - : 2.75  - 

0.2037 

C,HtOs  verlangt 

46.15  - | 2.57  - 

Dehydroschleimsaurer  Baryt. 

Ans  heiss  concentrirten  Barytsalzlösungen  schieden  sich  beim  Er- 
kalten kurzstenglige,  harte  Krystalle  aus,  welche  für  die  Untersuchung 
von  der  noch  warmen  Mutterlauge  getrennt  und  zwischen  Filtrirpapier 
getrocknet  wurden.  — Bei  schneller,  künstlicher  Kühlung  traten  statt 
ihrer  dünngestreckte,  weiche,  zu  concentrischen  Gruppen  sich  vereini- 
gende Nüdelchen  auf,  die  sich  in  Wasser  bei  allmäligem  Erwärmen 
ziemlich  leicht  lösten,  beim  Einträgen  in  beisses  Wasser  jedoch  augen- 
scheinlich eine  Umwandlung  in  das  barte  Salz  erfuhren , das  an- 
verhältnissmässig  grössere  Mengen  von  Wasser  zur  Auflösung  erfor- 
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derte.  — In  einigen  Fällen  wurden  nach  längerem  Stehen  von  Lö- 
sungen in  der  Kälte  such  warzenartige  Ausscheidungen,  die  sich  unter 
dem  Mikroskop  als  Vereinigungen  feiner  Nädelchen  darstellen,  beob- 
achtet. 


Die  Ergebnisse  der  Analyse  gestalteten  sich  folgendermaassen : 


H.O 

1 * 1 

verwendete 

Mengen 

hartes  Salz 

verliert  bei  180“  . . . 

230“  . . . 

! i 

12.97  pCt. 
13.39  - . 

enthält  bezugn.  auf 
Luftirockne  . . . . 40.73  pCt 
Trockne  v.  180“  . . ;46  80  - 
230“  . . 47.03  - 

0.3280 

weiches  Salz 
verliert  bei  180*  . . . 

j 

'27.01  - 

enthält  bezugn.  anf 
I.ufttrockne  ....  34.22  - 
Trockne  v.  180“  . . 46.93  - 

0 2507 

es  verlangen: 

BaC«H,0,  -l- 0H,0  . 

. 47.08  - 

Bacjlljoj  ■+■  24  H,0 
BaC|H,Ot  -+-  611,0  . 

13.39  - 

40.77  - 

^ 27.07  - 

34.34  - 

1 

Demnach : 


hartes  Salz:  BaC,H,Os  •+•  2JH,0 
weiches  Salz:  Ba  C6  Ht  Oj  +6  H,  O. 

Einwirkung  von  Natrium amalgam  aufDehyd  roschleimsäure. 

Barytsalze. 

Meist  wurden  5g  Debydroscbleimsäure  mit  j)l  Wasser  übergossen 
der  Einwirkung  von  4 procent,  Natriumamalgam  (500  g)  bei  gewöhn 
lieber  Temperatur  überlassen.  Durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure wurde  von  Zeit  zu  Zeit  dem  hemmenden  Einfluss  der  sich  an- 
reichernden Natronlauge  begegnet.  Nach  vollständiger  Verflüssigung 
des  Quecksilbers  wurde  dann  die  Flüssigkeit  abgegossen,  neutralisirl, 
stark  eingedampft  und  auf  dem  Wasserbad  in  einer  geräumigen  Por- 
cellanschale  vollends  zur  Trockne  gebracht.  Rechtzeitige  Behandlung 
znit  Glasstab  und  Pistill  lieferte  den  Trockenrückstand  in  Form  eines 
feinen  Palvers,  das  bei  nnr  schwach  alkalischer  wie  bei  schwach 
saurer  Reaction  sich  immer  mehr  oder  minder  gelblich  färbte,  und  in 
einem  geräumigen  Stöpselglas  unter  wiederholtem  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  Aether  ausgeschüttelt  wurde. 

Es  erschien  dabei  vortbeilhaft,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  die  Salzmasse  anfänglich  möglichst  in  der  Pulverform 
zu  erhalten  und  erst,  wenn  Verdunstungsproben  auf  annähernde  Voll- 
ständigkeit des  Auszuges  hinweisen,  die  Schwefelsäure  reichlicher  zu- 
zusetzen. 

Gewöhnlich  gestattete  schon  das  Abhandenkommen  der  gelben 
Färbung  einigen  Schluss  auf  die  Erschöpfung  der  Salzmasse. 
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Die  ätherische  Lösung  wurde  nach  jedesmaligem,  kräftigen  Schütteln 
durch  ein  Filter  von  der  Salzmasse  abgegossen,  und  nach  Bedarf 
durch  frischen  Aether  ersetzt.  Sie  hinterliess  beim  Abdestilliren  des 
Aetbers  einen  meist  gelb  gefärbten,  dicken  Syrup,  welcher  etwas  Aether 
in  ziemlich  fester  Bindung  zurückzubalten  schien,  beim  Versetzen  mit 
Wasser  sich  in  Tropfenform  absonderte,  beim  Kochen  jedoch  schnell 
in  Lösung  ging.  — Mit  den  Wasserdämpfen  entweichen  pfeffermünz- 
artig  riechende  Verbindungen,  welche  sich  beim  Verdichten  der  Dämpfe 
in  Form  von  Trübung  oder  von  feinen  Flocken  zu  erkennen  gaben.  — 
Die  wässrige  Lösung  des  Syrups  lieferte  beim  Abdunsten  auf  dem 
Wasserbad  wieder  einen  Syrup,  der  erst  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  zu  einer  weichen  krystallinischen,  augenscheinlich  noch 
von  geringen  Mengen  von  Syrup  durchsetzten  Masse  erstarrte.  — Das 
Gewicht  derselben  entsprach  dem  der  verarbeiteten  Dehydroscbleim- 
säure. 

Zur  Darstellung  von  Barytsalz  aus  dieser  Masse  wurde  ihre  (etwa 
150  ccm  Wasser  enthaltende)  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  neu- 
tralisirt.  ln  der  filtrirten,  meist  braun  gefärbten,  neutralen  Lösung 
trat  manchmal  eine  derb  ausgebildete  Krystallisation  auf,  welche  durch 
vorsichtiges  Umkrystallisiren  in  die  Form  von  ähnlichen  Nädelchen, 
wie  sie  das  harte  Barytsalz  von  Dehydroschleimsäure  gezeigt  batte, 
gebracht  werden  konnte.  — Andere  Darstellungen  lieferten  dieselben 
derben  Krystaile.  Bei  dem  Versuch  jedoch,  sie  umzukrystallisiren, 
trat  kaum,  dass  nabe  der  Siedetemperatur  fast  vollständige  Auflösung 
erzielt  war,  Ausscheidung  in  Form  eines  durchscheinenden,  beträchtlich 
schweren,  löslichen  Pulvers  ein,  wie  es  sich  einmal  auch  aus  schon 
mehrfach  umkrystallisirtem,  nadelförmigen  Salz  gebildet  hatte,  als 
dieses  beim  Erwärmen  mit  einer  zur  Auflösung  bestimmten  Wasser- 
menge mit  dem  Boden  des  verwendeten  nnd  erhitzten  Gefässes  in 
Berührung  geblieben  war.  — Eine  Ueberführung  des  aus  feinen  Blätt- 
chen bestehenden  Pulvers  in  die  Nadeln  gelang  nie  vollständig.  Wenn 
auch  Nadeln  auskrystallisirten,  so  waren  sie  immer  von  kleinen,  weissen 
Punkten  oder  Wärzchen  begleitet,  welche  bei  der  Behandlung  mit 
heissem  Wasser  die  vollständige  Umwandlung  der  Nadeln  in  das  Pulver 
veranlassen  und  nach  mehrmaligen  Krystallisationsversuchen  immer 
zahlreicher  zu  werden  schienen. 

In  solchen  Wärzchen,  die  augenscheinlich  mit  dem  aus  beisser 
Lösung  sich  abscheidenden  Pulver  übereinstimmten,  krystallisirte  das 
Salz  manchmal  auch  aus  ursprünglicher,  durch  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Baryt  unmittelbar  erhaltenen  Lösung  nach  längerem 
Stehen  aus.  Gewöhnlich  aber  schied  es  sich  noch  während  des  Neutrali- 
sirens,  namentlich  wenn  stärker  gekocht  wurde,  in  der  Pulverform  ab. 

Die  Mutterlauge  dieses  Salzes,  welche  beim  Erhitzen  grosse 
Neigung  zu  stossen  zeigte,  lieferte  mit  weiterer  Entziehung  des 
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Wassers  eine  an«  mikroskopisch  feinen  Nfidelcheo  bestehende,  andurch- 
sichtige, weisse  Ausscheidung,  welche,  nachdem  sie  sich  durch  fort- 
gesetstes  Einengen  in  einen  noch  etwas  dünnflüssigen  Brei  verwandelt 
batte,  auf  dem  Filter  von  der  Flüssigkeit  abgesaugt,  getrocknet  und  so 
in  die  Form  einer  verfilzten,  nach  dem  Zerreissen  mehlartigen  Salz- 
masse  gebracht  wurde.  — Die  abgeaaugten  Flüssigkeitsreste  enthielten 
neben  mehlartigem  Salz  meist  noch  geringe  Mengen  kryttallisirbaren 
Salzes,  hinterliessen  ausserdem  beim  Eintrocknen  oft  auch  eine  dextrin- 
artig erstarrende  Masse. 

Die  beiden  Formen  des  krystallisirbaren  Salzes  sind  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  dem  Anschein  nach  gleich  schweriöslich.  Bei  Steige- 
rung der  Temperator  nimmt  die  Löslichkeit  des  nadelformigen  merk- 
lich, die  des  pulverförmigen  beträchtlich  weniger  an. 

Von  mehlartigem  Salz  scheint  die  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  etwss  grösser  als  von  krystallisirbarem  zu  sein,  wird  aber 
durch  höhere  Temperatur  wenig  gesteigert.  Das  Salz  scheidet  sich 
dann,  einmal  in  Lösung,  erst  nach  sehr  starkem  Einmengen  wieder  ab. 

In  der  ursprünglichen,  gemeinschaftlichen  Lösung  scheint  das 
mehlartige  Salz  die  Bildung  der  Nadelform  des  krvstallisirbaren  zu 
begünstigen,  die  Abscheidung  desselben  aber  im  Allgemeinen  zu  ver- 
zögern. 

Das  Mengenverhfiltniss  der  beiden  Salze,  wie  auch  das  Auftreten 
des  dextrinartigen  Rückstandes  scheint  von  den  bei  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Dehydroscbleimsfiure  in  Betracht  kommenden 
Temperaturen  abhängig  zu  sein.  War  dieselbe  niedrig,  so  überwog 
das  krvstallisirbare  Salz,  war  sie  hoch,  so  wurde  neben  geringen 
Mengen  des  dextrinartigen  Körpers  viel  mehlartiges  Salz  erhalten. 


Die  Untersuchung  ergab: 


H,  0 

r Ba 

verwendete 
1 Mengen 

nadelförmig  krystallis. 
Salz 

verliert  bei  180°  . . . 

21.36  pCt. 

enthält  bezugn.  auf 
I.ufttrockoe  ....  36.65  pCt 
Trockne  v.  180a  . . 46.56  - 

0.5831 

pulverförmig  k ry stallis. 
Salz 

verliert  bei  180°  . . . 

11.55  - 

enthält  bezugn.  auf 
Lufttrockne  ....  41.15  • 
Trockne  v.  180°  . . 46.75  - 

0.2562 

mehlartiges  Salz  j 
verliert  bei  180°  . . . 

8.22  - 

enthält  bezugD.  auf 
Lnfttrockne  ....  42.77  - 
Trockne  v.  180°  . . 46.60  - 

0.2068 

es  verlangen: 

BaCÄU40s  4-  011,0  . 

* + 1^  H jO 

-+■  2H,0  . 

0.00  - 

46.75  • 

8.44  - 

|42.81  - 

10.94  - 

141.64  - 

- -f  4^  H,0  i 

21.66  - 

! 36.63  - 
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2 HjO 


Demnach: 

nadel förmige*,  krvstallisirb.  Sali:  BaC,  H4Os 

pulrerformiges - : BaCtH,Oj 

mehlartiges - : BaC<H(Ot 

Die  Entwässerung  der  Salze  geht  selbst  bei  hoher  Temperatur 
nur  langsam  von  Statten,  lässt  jedoch  ihrem  Verlaof  bei  niedereren 
Temperaturen  nach  vermuthen . dass  sie,  wenn  auch  noch  langsamer, 
schon  mit  diesen  vollständig  erreicht  werden  könne.  Sie  konnte  auch 
schon  mittelst  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich 
•weit  getrieben  werden.  Das  mehlartige  Sali  lieferte  unter  dem  Ein- 
flüsse derselben  nach  längerem  Stehen  einen  Rückstand,  dessen  Wasser- 
gehalt sich  anf  nicht  ganz  ^ Molekül  berechnete.  Krystallisirbares  Salz 
enthielt  nach  sehr  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  noch  etwas  über 
£ Mol.  Wasser. 

Bei  ISO®  scheint  für  letzteres  schon  eine  Zersetzung  in  Betracht 
zu  kommen,  indem  es  sich  dabei  dauernd  gelblich  färbte.  Nach  län- 
gerem Erhitzen  auf  250®  war  auch  eine  weitere  Gewichtsabnahme 
bemerkbar,  wogegen  das  mehlartige  Salz  bei  180®  wie  250°  sieb  in 
Aussehen  wie  Gewicht  kaum  veränderte. 


Säuren. 

Lösungen  derselben  wurden  aus  den  Lösungen  der  Barvtsaize  durch 
genaues  Ausfällen  des  Barytgebaltes  mit  Schwefelsäure  gewonnen  und 
nach  starkem  Einengen  der  Verdunstung  über  Schwefelsäure  überlassen. 

Dabei  lieferte  krystallisirbares  Salz  dünne,  weiche  Täfelchen,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  sich  sehr  leicht  lösten,  etwas  weniger  in  Aether, 
in  Chloroform  sehr  wenig,  in  Cblorkoblenstoff  gar  nicht  löslich  waren. 

Aus  dem  mehlartigen  Salze  worden  glasbelle,  meist  gross  und 
massig  ausgebildete,  barte  Krystalle  erhalten,  deren  Löslichkeit  geringer 
zu  sein,  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  gegenüber  aber  in  ähnlichem 
Verhältnis»,  wie  die  Löslichkeit  der  weichen  Krystalle,  zo  stehen  schien. 
Der  Geschmack  der  beiden  Säuren  kam  dem  von  Weinsäure  sehr  nahe. 

Von  ihren  Lösungen  färbten  sich  namentlich  solche  der  weichen 
Säure  beim  Stehen  oder  Behandeln  an  der  Luft  leicht  gelb  und  zuletzt 
tiefbraunrotb. 

Die  Untersuchung  ergab: 

H,0  CH  verwendete 

p£t^ pCt  ' pCt  Mengen 

weiche  Säure  enthält  bezngn.  auf 

; Lufttroekne  ....  45.37  3.93  0.2529 

barte  Säure  enthält  bezupn.  auf 

verliert  bei  100“  ...  9.99  Trockne  v.  luü«  . . 45.28  3 92  0.2993 

i 

es  verlangen: 

• 0 00  45.57  3.S0 

C,Ht0,4-H,0  . . . 10.22  
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Die  einfachsten  Formeln  wären  demnach  für: 
weiche  Säure  CjH,Oj, 

harte  Säure  (bei  gewöhn).  Temp.)  C,  H,Oj  -+-  1H,0. 

Die  weiche  Säure  schmilzt  bei  146°,  verlor  dabei  nicht  merklich 
an  Gewicht,  färbte  sich  kaum  etwa«  gelblich  und  erstarrte  beim  Er- 
kalten schön  krystalliniseb. 

V'on  der  entwässerten,  harten  Säure  liegt  der  Schmelzpunkt  bei 
173°.  Er  sank  bei  mehrmaliger  Bestimmung  an  ein  und  derselben 
Probe  beständig  etwas.  Das  Schmelzen  bei  Luftzutritt  findet  unter 
Abgabe  ron  Dämpfen  und  Gewichtsverminderung  statt.  Die  gelblich 
gefärbte  Schmelze  lieferte  aber  noch  mehlartiges  barytsalz. 

Silberialz*. 

Versetzt  man  die  Barytsalzlösungrn  mit  Lösung  ron  Silbernitrat, 
ao  entstehen  weisse,  aus  mikroskopisch  feinen  Nädelcben  bestehende 
Niederschläge,  die  in  beissem  Wasser  nahezu  so  scbweriöslich  waren, 
wie  in  kaltem  und  deshalb  nicht  umkrystallisirt,  sondern  durch  mehr- 
maliges Decantiren  im  Gefäss  und  Auswaschen  auf  dem  Filter  ge- 
reinigt worden.  Geringe  Mengen  von  Baryt  waren  in  solchem  Salz 
jedoch  immer  vorhanden.  Es  wurden  deshalb  die  zur  Untersuchung 
verwendeten  Mengen  statt  aus  Baryt-,  aus  Ammoniaksalzlösungen 
gefällt. 

In  getrocknetem  Zustande  bildeten  die  beiden  Salze  mehr  oder 
minder  dichte  Pulver  und  besassen  nachstehende  Zusammensetzung: 

11,0  Ag  C 11  verwendete 

I pCt.  pCt.  pCt.  pCt.  Mengen 

Salz  der  weichen  Säure  enthält  beztign.  auf 

verliert  bei  100’  . . . 0.28  Trockne  v.  100»  . . 56.66  18.99  1.35  0.2462 

ii  I | ( ( 

Salz  der  harten  Säure  enthält  bezugn.  auf 

verliert  bei  100°  . . . . 0.23  Trockne  v.  100°  . .'58.04  I 0.2669 

es  verlangen: 

AgjC.H.Oj  -MU,0  2 36  56  69  18.90  1.31 

Ag,C,lI,0,  .0.00 | 58  06 

Demnach : 

Silbersalz  der  weichen  Säure,  AgjCsH4Oj  -t-^HjO, 

- - harten  - , Ag,C6H405. 

Beim  Erhitzen  verpuffen  die  Salze  sehr  leicht  und  zwar  tritt  dieser 
Punkt  bei  schneller  Steigerung  der  Temperatur  für  das  Salz  dor  wei- 
chen Säure  bei  etwa  200°,  für  das  der  harten  bei  etwa  160°  ein. 
Bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  vermögen  diese  heftige  Zersetzung 
schon  beträchtlich  niedrigere  Temperaturen  herbeizuführen.  Eine  lang- 
same, kaum  merkliche  Zersetzung  scheint  für  das  Salz  der  weichen 
Säure  schon  bei  100°  ihren  Anfang  zu  nehmen.  Deutlich  wahrnehmbar 
wird  eine  solche  nach  längerer  Einwirkung  von  130°. 
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Das  Salz  der  barten  Säure  dagegen  beginnt  sich  nach  längerer 
Einwirkung  von  110°  zu  schwärzen  und  mit  der  Schwärzung  erst 
beginnt  bei  ihm,  wie  beim  Salz  der  weichen  Säure,  eine  merkliche 
Gewichtsverminderung. 

Kalksalze. 

Behufs  Darstellung  derselben  wurde  aus  den  Lösungen  der  Baryt- 
salze  der  Barytgebalt  genau  ausgefällt  und  durch  Kalk  ersetzt. 

Das  Kalksalz  der  weichen  Säure  schied  sich  nach  geeignetem 
Einengen  seiner  Lösung  beim  Erkalten  derselben  in  Form  von  balb 
flockigen,  halb  pulverigen  Theilchen  aus,  welche  sich  bei  mikroskopi- 
scher Betrachtung  als  Zusammenhäufungen  von  feinen  Nädelchen, 
ähnlich  denen  des  Barytsalzes  erwiesen,  in  ihrer  Abscheidung  manch- 
mal durch  mechanische  Störung  beschleunigt  werden  konnten,  und  in 
kaltem  wie  in  warmem  Wasser  merklich  löslicher  waren,  als  das  ent- 
sprechende Barytsalz. 

Als  Kalksalz  der  harten  Säure  wurde  aus  stark  eingeengter  Lö- 
sung beim  Stehen  über  Schwefelsäure  eine  gelatinöse  Ausscheidung 
erhalten,  welche  zur  Wiederaufnahme  mit  Wasser  beträchtlich  grössere 
Mengen  erforderte,  als  ausgereicht  hatten,  um  es  in  Lösung  zu  er- 
halten. In  Alkohol  war  es  unlöslich  und  wurde  durch  Zusatz  des- 
selben als  trüb  durchscheinende  Gelatine  gefällt,  sodann  abgesaugt 
und  über  Schwefelsäure  gestellt. 

Die  hornartig  eingetrocknete  Masse  wurde  fein  gerieben  in  Unter- 
suchung genommen. 


Letztere  ergab: 


1 0,0  1 

Ca  | 

verwendete 

Mengen 

Salz  der  weichen  Säure 

enthält  bezugu.  auf 
i Lnfttrockne  . . . . 

1 

15.76  pCt. 

0.2323 

verliert  bei  180°  .... 

23.S7  pCt.  Trockne  v.  180°  . . 

20.71  - 

Salz  der  harten  Säure 

enthält  bezugu.  auf 
Trockne  v.  IIaS04 

18.00  - ' 

0.2590 

verliert  bei  230°  .... 

12.57  - Trockne  v.  230°  . . 

20.58  - 

es  verlangen: 

CaC«H40,  4-011,0  . 0.00  - 20.41  - 

+ li  H,  0 12.11  - 17.94  - ' 

4-  3t  U,  0 24.32  - ; 15.44  - | 

Demnach : 

Kalksalz  der  weichen  Säure:  CaCf(H40j  -4-3^H20, 

- harten  - CaC6H40i  -+-  1^H20. 

Die  vollständige  Entwässerung  dieser  Salze  ist  ebenso  schwierig, 
wenn  nicht  noch  schwieriger,  als  die  der  Barytsalze.  Bei  höheren 
Temperaturen  scheinen  sie  jedoch  leichter  als  letztere  eine  weiter- 
gehende Zersetzung  zu  erfahren. 
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Nach  vorliegender  Untersuchung  entstehen  bei  Ginwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Dehydroschleimsäure  in  (mit  der  Temperatur 
der  Darstellung!?)  wechselnden  Mengen  zwei  Säuren: 

CgHuOj  weiche  Säure  vom  Schmelzpunkt  146° 


Ce  H,  Oj  -fr-  1 H,  O hurte 


173«, 


von  denen  die  wasserfreie  in  wässriger  Lösung,  die  wasserhaltige  bei 
höherer  Temperatur  sich  leichter  zu  zersetzen  scheinen. 

Von  Dehydroschleimsäure  unterscheiden  sie  sich  durch  ihre  leichte 
Löslichkeit,  ihre  Empfindlichkeit  in  wässriger  Lösung  und  durch  ihre 
Nichtflüchtigkeit. 

Salze  derselben  sind: 

Ag,  Cg  H4Os  -fr-  JHjO 


Agj  Cg  H j Oj 
BaC.HgOj  -fr 
HaCg  H.O,  H 
BaCg  H405  H 
Ca Cß  H4  Oj  H 

CaCgHgOj  H 


4*11,0, 
2H,0  \ 
U Hs  O 
HJ 11  j O 
1411,0 


weiche  Säure 
harte 

weiche 


harte 

weiche 

harte 


Salze  der  Dehydroschleimsäure  sind: 

Ag,CgH  ,0,  (Heinzei mann) 

BaCgHjOj  -fr-  6H,0 
BaCgHjOj  -fr-  2JH,0 
CaCgHjOj-fr-SH.jO  (Heinzeimann). 

Die  wasserfreie  der  beiden  neuen  Säuren  also  liefert  ein  wasser- 
haltiges Silbersalz,  das  sich  bei  höherer  Temperatur  schwerer  zersetzt, 
als  das  Silbersalz  der  wasserhaltigen  Säure;  liefert  ferner  wasserreiche, 
noch  gut  krystallisirende  Grdalkalisalze,  welche  wie  auch  die  wässrigen 
derselben  im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  der  Silbersalze,  sich  beim 
Erhitzen  leichter  zu  zersetzen  scheinen,  als  die  Erdalkalisalze  der 
harten  Säure.  — Ein  Krystallisationsvermögen  kommt  letzteren  zum 
Theil  in  nur  untergeordnetem  Grade  (Barytsalz)  zum  Theil  gar  nicht 
(Kalksalz)  zu.  Zur  Auflösung  erfordern  sie  ziemlich  viel  Wasser,  er- 
halten sich  jedoch  einmal  gelöst,  auch  in  bedeutend  geringeren  Mengen 
noch  in  Lösung. 

An  den  Silbersalzen  der  beiden  Säuren  macht  sich  in  hervor- 
tretendem Grade  die  Erscheinung  bemerkbar,  dass  eine  bei  schnellem 
Erhitzen  erst  mit  höheren  Temperuturgraden  sich  vollziehende  heftige 
Zersetzung  auch  nach  längerer  Einwirkung  von  beträchtlich  niederen 
Temperaturen  eintritt. 

Mit  dehydroschleimsaurem  Salz  bietet  das  Barytsalz  der  weichen 
Säure  in  Betreff  des  Aeusseren  wie  in  Betreff  der  Bildung  seiner  ver- 
schiedenen Formen  einige  Aehnlichkeit  dar.  — Die  Löslichkeit  von 
dehydroschleimsauren  Erdalkalisalzen  scheint  beträchtlicher  zu  sein, 
als  die  Löslichkeit  von  betreffenden  Salzen  der  neuen  Säuren. 
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Die  Kalksalze  der  3 Säuren  sind  dann  durchgängig  leichter  löslich, 
als  die  Barytsalze. 

Den  Erdalkalisalzen  derselben  gemein  ist  endlich  die  Schwierig- 
keit, mit  der  sie  sich  entwässern  lassen. 


268.  M.  Jaffe:  Ueber  die  nach  Einführung  von  Brombenzol  und 
Chlorbenzol  im  Organismus  entstehenden  schwefelhaltigen  Säuren. 

(Eingegangen  am  28.  Mai.) 

Durch  die  im  7.  Hefte  dieser  Berichte  enthaltenen  Mittheilung  von 
Bau  mann  und  Preusse  über  Bromphenyl  mercaptansäure  sehe  ich 
mich  veranlasst,  in  Kürze  die  Resultate  einer  noch  nicht  abgeschlossenen 
Untersuchung  zu  veröffentlichen,  welche  sich  mit  demselben  Gegen- 
stand beschäftigt  bat  und  die  Angaben  der  genannten  Forscher  in  den 
meisten  Punkteu  bestätigt. 

Vor  einiger  Zeit  *)  beschrieb  ich  eine  nach  Fütterung  mit  Ortho- 
nitrotoluol  im  Harn  von  Hunden  auftretende  Säure,  die  Monitrotoluol- 
säure,  welche  sich  durch  die  Eigenschaft  auszeichnet,  die  Polarisations- 
ebene stark  nach  links  abzulenken  und  Kupferoxyd  in  alkalische  Lö- 
sung beim  Erwärmen  zu  reduciren.  Sie  besitzt  die  Zusammensetzung 
C13H,5N09  und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  besser  noch 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Orthonitrobenzylalkohol  (C7  H7N03) 
und  eine  Kupferoxyd  reducirende,  leicht  zersetzlicbe  Säure,  deren  Rein- 
darstellung bis  jetzt  nicht  gelungen,  die  aber,  wie  ich  vermuthe,  in 
die  Gruppe  der  Kohlenhydratsäuren  gehört  und  vielleicht  die  Zu- 
sammensetzung CgH,0O7  besitzt. 

• C, s H, 5 N 09  -+-  HsO  = CjHjNO,  -+-  C6HI0O7. 

Die  Mononitrotoluolsäure  wäre  hiernach  als  eine  glycosidartige  Ver- 
bindung aufzufassen. 

Mit  dem  weiteren  Studium  der  im  Harn  auftretenden , links- 
drehenden Körper  beschäftigt,  wurde  ich  im  Herbst  vorigen  Jahres  in 
Berlin  durch  Hrn.  Baumann  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  eine 
Verbindung  mit  dieser  Eigenschaft  nach  Fütterung  mit  Brombenzol 
ansgeschieden  wird  und  dass  in  ihr  vielleicht  derselbe  Paarling  ent- 
halten ist,  wie  in  der  Monitrotoluolsäure.  Gleichzeitig  war  Hr.  Bau- 
mann so  gütig  mich  zu  ermächtigen,  von  dieser  seine  Beobachtung 
im  Interesse  meiner  Arbeit  Gebrauch  zu  machen,  d.  h.  die  Fütterung 
mit  Brombenzol  zum  Zweck  der  Isolirung  des  linksdrehenden  Atom- 
complexes  zu  benutzen,  eine  Erlaubuiss,  von  der  ich  um  so  lieber 
Gebrauch  machte,  als  das  Brombenzol  von  Hunden  in  viel  grösseren 
Dosen  und  viel  länger  vertragen  wird,  als  das  immerhin  nicht  ganz 
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ungiftige  Nitrotoluol.  Noch  bequemer  und  unschädlicher  erwies  sich 
in  dieser  Beziehung,  wie  ich  mich  bald  überzeugte,  das  Monochlor- 
beuzol,  nach  dessen  Darreichung  constant  eine  ungemein  starke  Links* 
drehung  im  Harn  beobachtet  werden  kann.  Die  Reindarstelluug  der 
betreffenden  Derivate  der  Brom-  und  Chlorbenzole  stiess  auf  bisher 
nicht  überwundene  Schwierigkeiten,  offenbar  aus  dem  Grunde,  weil  sie 
iusserst  leicht  zeraetzlicher  Natur  sind.  Säuert  man  den  Brombenzol- 
harn  mit  Salzsäure  an,  so  verliert  er  alsbald  die  Fähigkeit  der 
Linksdrehung;  nach  einigen  Minuten  trübt  sich  der  Urin  und  scheidet 
allmälig  eine  kristallinische  Substanz  aus,  welche  bei  weiterer  Unter- 
suchung mein  Interesse  in  hohem  Grade  fesselte,  da  sie  sich  als 
schwefelhaltig  (ausserdem  brom-  und  stickstoffhaltig)  erwies  und  für 
die  Kenntniss  der  schwefelhaltigen  Produkte  des  tbieriscben  Stoff- 
wechsels von  'Wichtigkeit  zu  werden  versprach.  Es  ist  dieselbe  Sub- 
stanz, welche  Bau  manu  und  Preusse  als  Bromphenyltnercaptansäure 
bezeichnet  und  in  nahezu  erschöpfender  Weise  beschrieben  haben. 
Ich  begann  ihre  Untersuchung  und  führte  sie  bis  zu  den  alsbald  mit- 
zutheilenden  Resultaten,  ohne  eine  Ahnung  davon  zu  haben,  dass  die 
genannten  Forscher  die  schwefelhaltige  Säure  ebenfalls  dargestellt 
und  dass  sie  überhaupt  noch  mit  dem  Studium  der  Umwandlungen 
der  Brombenzole  im  Thierkörper  beschäftigt  waren. 

Erst  durch  eine  Notiz  in  einer  andern  Arbeit  von  Bau  mann 
und  Preusse  *)  und  eine  hieran  sich  knüpfende  Correspondenz  mit 
Hrn.  Banmann  erfuhr  ich,  dass  wir,  ohne  es  zu  wissen  und  zu 
wollen,  auf  demselben  Arbeitsfelde  uns  bewegten  und  unabhängig  von 
einander  zu  fast  denselben  Ergebnissen  gelangt  waren. 

Uebrigens  war  für  mich  die  Untersuchung  der  schwefelhaltigen 
Säure  schon  aus  dem  Grunde  unerlässlich,  weil  ich  sie  für  einen  Be- 
standlheil  der  sehr  complicirt  zusammengesetzten,  linksdrehenden  Ver- 
bindung halten  musste  und  ohne  sie  zu  einer  genaueren  Kenntniss 
des  letzteren  nicht  glaubte  gelangen  zu  können.  Dass  sie  nicht  präformirt 
im  Harn  enthalten,  sondern  an  andere  Atomcomplexe  fester  gebunden 
ist,  geht  daraus  hervor,  dass  ihre  Abscheidung  nach  starkem  An- 
säuern des  Harns  nicht  sofort,  sondern  sehr  allmälig  bei  gleichzeitigem 
Verschwinden  der  Linksdrehung  erfolgt,  und  dass,  wie  auch  Bau  mann 
und  Preusse  hervorbeben,  die  betreffende  Verbindung  durch  Bleiessig 
nicht  gefällt  wird,  während  die  Säure  selbst  mit  Bleisalzen  unlösliche 
Niederschläge  giebt. 

Die  Darstellung  der  Säure  geschah  entweder  nach  einem  dem  von 
Baumann  und  Preusse  benutzten  ähnlichen  Verfahren  oder  ge- 
wöhnlich in  folgender  Weise.  Der  frische  Ham  wurde  zunächst  abge- 
dampft und  mit  Alkohol  extrahirt.  Nach  mehrwöchentlicher  Fütterung 
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mit  ßrombenzol  wurden  dann  die  alkoholischen  Auszüge  vereinigt, 
nachjjdem  Abdestilliren  des  Alkohols  der  Rückstand  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  mehrmals  mit 
grossen  Portionen  Aether  geschüttelt.  Aus  der  Aetherlösurig  erhält 
man  die  Substanz  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  braunen 
Syrup , der  nach  Uebergiessen  mit  Wasser  alsdald  krystallisirt.  Zur 
Reinigung  wird  die  Masse  in  Ammoniak  gelöst,  abermals  mit  Aetber 
geschüttelt,  welche  viele  Verunreinigungen  entfernt,  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  zur  Krystallisation  eingedampft.  Man  erhält  so  ein  in 
langen  Nadeln  krystallisirendes,  schwer  lösliches  Ammoniaksalz,  welches 
nach  1 — 2 maligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  völlig  farblos 
ist.  Aus  dem  Ammoniaksalz  wird  die  Säure  durch  verdünnte  Salz- 
säure abgeschieden  und  aus  heissem,  verdünnten  Alkohol  oder  aus 
heissem  W'asser  unter  Zusatz  von  Eisessig  umkrystallisirt.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sie  sich  daun  in  farblosen  Nadeln  oder  dünnen  Prismen 
aus.  Sie  schmilzt  bei  152°  und  entwickelt  bei  weiterem  Erhitzen 
einen  eigenthümlich  unangenehmen  Geruch,  der,  wie  es  scheint  von 
einer  flüchtigen  Schwefelverbindung  herrührt.  Derselbe  Geruch  ent- 
steht auch  sonst  bei  den  verschiedensten  Behandlungen  der  Säure,  z.  B. 
bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure.  Mit  Alkalien  bildet  die  Säure  lösliche, 
mit  vielen  Metalloxyden  unlösliche  Salze.  Das  Bariumsalz  erhielt  ich 
als  schwer  lösliche,  in  Krystallwarzen  krystallisirende  Verbindung. 

Durch  Behandlung  der  Säure  mit  Wasser  und  Natriumamalgam 
lässt  sich  das  Brom  leicht  entfernen  und  eine  Säure  darstelleu,  welche 
leichter  löslich,  wie  die  unsprünglich  bromhaltige,  ihr  aber  sonst  sehr 
ähnlich  ist,  auch  wie  diese  beim  Kochen  mit  Salzsäure  eine  stickstofl- 
haltige  Substanz  mit  basischen  Eigenschaften  abspaltet  (s.  u.). 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  aus  welchen  sich  sowohl  die  Formel 
C10H,,NBrSO,  als  auch  eine  Formel  C41  H4 4N4 BrsS,  Os  ableiten 
liess.  Die  erstere,  mit  der  die  Zahlen  besser  übereiustimmen  und 
welche  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Zahlen  der  Chlorwasserstoff- 
Spaltungsprodukte  unbedingt  den  Vorzug  verdient,  unterscheidet  sich 
nur  in  dem  um  2 Atome  grösseren  Wasserstoffgehalt  von  der  Formel 
C10HioNBrSOs,  welche  Bauman  und  Preusse  aus  ihren  Analysen 
berechnet  haben.  Auch  für  den  Brom-  und  Schwefelgehalt  erhielt  ich 
etwas  grössere  Zahlen  wie  diese  Forscher.  Woher  diese,  wenn  auch 
unbedeutende  Differenzen  in  unseren  analytischen  Resultaten  rühren, 
vermag  ich  vor  der  Hand  nicht  zu  beurtheilen  *). 

*)  Die  Brombestiramung  No.  1 geschah  in  folgender  Weise:  Die  Substanz  wurde 
mit  Aetzkalk  in  der  gewöhnlichen  Weise  verbrannt,  die  Salpetersäure  Lösung  des 
Rühreninhalts  mit  Silbemitrat  gefüllt,  der  Niederschlag  zur  Entfernung  des  beige- 
mengten Schwefelsilbers  mehrmals  mit  Ammoniak  ausgekocht,  die  vereinigten,  ammo- 
niakalischen  Lösungen  wieder  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  das  nunmehr  rein  aus- 
geschiedene  Bromsilber  gewaschen  und  gewogen. 

In  No.  2 wurde  das  Brom  nach  der  Methode  von  Carius  (Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure spec.  Gew.  1.5  und  Silberuitrat  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  ca.  260°) 
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Berechnet  für 


C. 

,11,, N, Br, 8,0,  C , , 

,H,,NBrS0 

, C, , H , „NBrSO, 

Gefunden 

(nach  Bau  mann 

und  Prensee) 

c 

41.87 

41.51 

41.5 

41.5 

41.7 

H 

4.06 

4.07 

3.6 

3.6 

3.2 

N 

4.82 

5.15 

4.6 

4.4 

4.4 

Br 

24.9 

25.8  85.77 

26.4 

25.1 

25.3 

s 

10.7 

10.6  9.85 

10.5 

10.0 

10.1. 

Ba  riu m salz  '). 

Berechnet 

für 

Gefunden 

J 1 ® ®r»®t 

0,)Ba  (C 

n H i „NBrSO  ,),Ba 

+ 2H.O 

+ *H,0 

H,  0 

4.4 

4.1  4.3 

4.6 

4.4 

Ba 

18.0 

17.56  17.72 

18.4 

17.7. 

Zersetzung  durch  Säuren. 

Durch  Kochen  mit  Chlorwasserstoff  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:4)  am  aufsteigenden  Kühler  wird  die  schwefelhaltige  Säure  alsbald 
gelöst  und  heim  Erkalten  scheidet  sich  eine  in  langen  Nadeln  kry- 
atallisirende  Substanz  aus,  welche  sich  als  das  salzsaure  Salz  einer 
Verbindung  von  schwach  basischen  Eigenschaften  herausstellte.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure  wurde  das  Salz 
gereinigt,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  die  Base  durch  essigsaures 
Ammoniak  gefällt  und  aus  heisser,  verdünnter  Essigsäure  umkrv- 
stallisirt.  Sie  ist  in  Wasser  und  Aetber  so  gut  wie  unlöslich,  in 
Alkohol  sehr  schwer  löslich,  in  verdünnten  Mincralsäuren  leicht  lös- 
lich. Sie  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  oder  langen,  schmalen  Blätt- 
chen und  schmilzt  (oicht  scharf)  bei  180 — 184°;  bei  weiterem  Er- 
hitzen entwickelt  sie  viel  Ammoniak.  Ihre  salzsauren  und  schwefel- 
sauren  Salze  verlieren  die  Säuren  beim  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  vollständig.  Bei  der  Oxydation  der  Base  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  unter  anderem  Blausäure  und  eine 
farblose,  sehr  schwer  lösliche,  in  Nadeln  krystallisirende,  schwefel- 

bestimmt  und  dabei  sorgfältig  darauf  geachtet,  das«  das  Rromeilber,  weichet  eich 
bekanntlich  bei  dieaem  Verfahren  in  einer  eigentümlichen,  dichten  Form  entscheidet 
und  hartnäckig  salpetersaure»  .Silber  aurttckhält.  durch  lange  fortgeeetatee  Autkochen 
mit  viel  Wasser  völlig  gereinigt  wurde.  Die  Brombeat  immung  Ko.  3 habe  ich  nach 
der  aehr  empfehlenswerten  Methode  von  Brüggelmann  (Erhitzen  in  einem  beidcr- 
aeita  offenen  Rohr  im  Sanerstoffstrom  mit  vorgelegtem  Natronkalk  a.  Fresenius 
Zaitachr.  f.  analyt.  Chemie  Bd.  13  u.  16)  ausgefuhrt. 

Der  Schwefel  wnrde  in  No.  1 u.  2 durch  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali  und 
kohlenaaurem  Natron  im  Verbrennungsrohr,  in  No.  8 nach  der  Methode  von  Cariu  s 
besimmt. 

*)  Die  bei  der  Analyse  des  Bariumsalzes  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  den 
von  Baumann  und  Preusae  gewonnenen  völlig  überein. 
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reiche  Substanz,  welche  sich  aus  dem  Oxydationsgemisch  nach  Auf- 
hören der  Gasentwickelung  in  reichlicher  Menge  ausscheidet. 

Die  analytischen  Zahlen  stimmen,  abgesehen  ron  dem  wiederum 
etwas  höheren  Wasserstoff  und  dem  etwas  grösseren  Scbwefelgebalt 
mit  den  von  Baumann  und  Preusse  für  das  gleiche  Spaltungs- 
produkt gewonnenen  überein.  Es  berechnet  sich  aus  ihnen  die  For- 
mel C9  H , 0 Br  S N Os. 


Berechnet  für 


Gefunden 

C9H10BrSNO, 

C9  H8  BrSNOj 
Baumann  u.  I'reusse 

c 

39.09  39.1 

39.17 

39.1 

39.4 

H 

3.9  4.1 

3.99 

3.6 

2.9 

N 

5.46»)  — 

— 

5.07 

5.1 

Br 

28.77  29.2 

29.9 

29.0 

29.2 

s 

12.72  — 

— 

11.6 

11.7. 

Die 

anderweitigen , 

bei  der 

Einwirkung  von 

Mineralsäuren  ent- 

stehenden  Spaltungsprodukte  habe  ich  noch  nicht  untersucht.  Ueber 
das  Verhalten  der  schwefelhaltigen  Säure  gegen  Alkalien  und  gegen 
Natriumamalgam  halte  ich  Versuche  begonnen,  welche  abgebrochen 
wurden,  als  ich  erfuhr,  dass  ßaumann  und  Preusse  sich  mit  der 
Säure  beschäftigten. 


Das  Monochlorbenzol  liefert,  wie  ich  schon  erwähnte,  im 
Thierkörper  Derivate,  welche  denen  des  Brombenzols  genau  ent- 
sprechen. Die  schwefelhaltige  Säure,  welche  nach  dem  Vorgänge 
von  Baumann  und  Preusse  passend  als  Cblorpbenylmercaptursäure 
zu  bezeichnen  wäre,  ist  hier  in  etwas  festerer  Bindung  als  in  den 
ßrombenzolbarn,  und  da  sie  ausserdem  in  Wasser  viel  leichter  lös- 
lich ist  wie  die  Bromphenylsäure,  so  lässt  sie  sich  durch  Ansäuern  des 
frischen  oder  vorher  mit  ßleiessig  entfärbten  Urins  nur  schwer  und 
mit  sehr  grossem  Verlust  darstellen.  Sie  wird  am  reichlichsten  ge- 
wonnen, wenn  man  genau  nach  derselben  Methode  verfährt,  die  ich 
oben  für  die  Darstellung  des  Broraderivates  beschrieben. 

Die  Chlorphenylmercaptursäure  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Al- 
kohol in  farblosen  Blättchen,  bei  langsamer  Ausscheidung  aus  Aether 
in  dünnen,  wasserbellen,  rhombischen  Tafeln.  Sie  ist  in  W'asser 


1 ) Zur  Stickstoffbestimmnng  diente  ein  durch  Erhitzen  mit  verdUunter  Schwefel- 
säure dargestelltes,  bei  185°  schmelzende*  Präparat,  zn  den  übrigen  Analysen 
Spaltungsprodukte,  welche  mit  Salzaäurc  gewonnen  waren.  Die  Brombeatimmungen 
wurden  durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk  in  der  Weise  ausgefUbrt,  dass  die  mit  Salpeter- 
säure schwach  angesäuerte  Lösung  des  Köhreninhalts  vor  der  Fällung  mit  Silber- 
nitrat  erst  mit  einer  Lösung  von  Eisenoxydsulfat  versetzt  und  filtrirt  wurde,  um 
hierdurch  den  in  der  Flüssigkeit  einthaltenen  Schwefelwasserstoff  als  Schwefel  za 
entfernen,  s.  Fresenius  quantit.  Analyse. 

Die  Schwefelbestimmung  wurde  durch  Erhitzen  mit  chloreaurem  Kali  and 
kohlensaurem  Natron  im  Verbrennungsrohr  ausgefübrt. 
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leichter  löslich,  wie  die  ßromsäure,  io  Aelher,  wenn  sie  rein  ist,  fast 
unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei 
153 — 154°  also  dem  des  Bromderirats  sehr  nahe.  Im  übrigen  ist  ihr 
Verhalten  dem  des  leUteren  durchaas  analog,  nar  wird  sie  durch 
Natriumamalgam  schwerer  angegriffen  als  jenes.  Das  Ammoniak- 
salz und  das  Bariumsalz  wurden  als  schön  krystallisirende,  ziemlich 
schwer  lösliche  Verbindungen  dargestellt. 

Die  Analysen  ergaben  Zahlen,  welche  wiederum  mit  den  For- 
meln C,,  H,,  N,  CI,  S,  04  oder  C, , H,,  N CI  S O,  annähernd  über- 
einstimmen *). 


Gefunden 

C 48.56  — — 

H 4.87  — - 

N 6.08  — — 

CI  13.0  13.16  — 

S 11.35  11.78  11.31 


Berechnet  ftlr 


.N.CI.S.O,  C, 

, H,,NC180 

48.7 

48.2 

4.2 

4.3 

5.4 

5.1 

13.7 

12.9 

12.3 

11.7. 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  aus  der 
Cblorpbenylmercaptursäure  eine  basische  Substanz  erhallen,  welche 
dem  Spaltungsprodukt  der  Bromphenylsäure  zum  Verwechseln  ähnlich 
ist,  in  Nadeln  oder  dünnen  Blättchen  krystallisirt.  aber  in  heissem 
Wasser  und  verdünntem  Alkohol  etwas  leichter  löslich  ist.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  182  — 1 84°. 

Eine  Bestimmung  von  Stickstoff,  Chlor  und  Schwefel  (letztere 
beiden  Elemente  nach  der  Ca rius’ sehen  Methode)  gab  folgende 
Resultate: 


Gefunden 

N 6.2 
CI  16.0 
S 13.76 


Berechnet  für 
I,  H10  CI  K 8 O 

6.0 

15.3 

13.82. 


t 


Bis  hierher  waren  meine  Untersuchungen  gelangt,  als  die  Arbeit 
von  Baumann  und  Freusse  erschien,  welche  die  Erkenntoiss  der  io 
Rede  stehenden  schwefelhaltigen  Verbindungen  viel  weiter  gefördert 
batten,  als  es  mir  bis  dahin  gelungen  war  und  namentlich  durch  den 
Nachweis  des  Bromphenylmercaptans  und  der  Essigsäure  unter  den 
Spaltungsprodukten  ein  überraschendes  Licht  in  die  Zusammensetzung 
dieser  merkwürdigen  Substanzen  gebracht  haben.  Hoffentlich  gelingt 
es  ihnen  bald,  die  Structur  derselben  völlig  klar  zu  legen. 


')  Die  Cblorbeetimmnng  No.  1 wurde  durch  Verbrennen  mit  Kalk,  Entfernung 
de*  gebildeten  Schwefelwa**er*toffa  durch  Eisenoxydsulfat  etc.,  wie  oben  S.  1094 
autgefUhrt;  in  No.  2 wurde  da*  Chlor  nach  BrUggelmano  bestimmt  Schwefel* 
b< Stimmung  1 und  2 mit  cbloraaurem  Kali  und  kohleDtaurem  Natron  im  Ver- 
brennungsrohr,  No.  8 nach  BrUggalmann. 
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Wenn  ich  meine  Beobachtungen,  so  fragmentarisch  sie  sind,  zu 
veröffentlichen  nicht  anstehe,  so  geschieht  es  in  der  Meinung,  dass 
sie,  die  von  Baumann  und  Preusse  gewonnenen  Resultate  in  den 
. meisten  Punkten  bestätigend,  bei  der  Neuheit  des  Gegenstandes  nicht 
ganz  unwillkommen  sein  werden. 

Zum  Schluss  möchte  ich  noch  erwähnen,  dass  ich  ebenso  wie 
die  genannten  Autoren  in  dem  Hundeharn  uach  Fütterung  mit  Brom- 
oder Chlorbenzol  eine  Substanz  gefunden  habe,  welche  gegen  Eisen- 
chlorid und  gegen  Silberlösung  sich  wie  Brenzcatechin  verhält,  aber 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist.  Man  erhält  sie  am  reichlich- 
sten aus  dem  Aetherextract  des  wie  oben  behandelten  Urins  und 
trennt  sie  von  der  schwefelhaltigen  Säure,  indem  man  das  Rohpro- 
dukt in  verdünntem  Ammoniak  löst  und  nochmals  mit  Aether  schüt- 
telt, nach  dessen  Verdunstung  sie  dann  als  brauner,  in  Wasser  theil- 
weise  löslicher  Syrup  zurückbleibt.  Die  Reindarsteliung  habe  ich  nicht 
versucht. 

Königsberg  i.  P.,  Laboratorium  für  medicinische  Chemie. 


269.  E Baumann  und  Ferd.  Tiemann:  Zur  Constitution  des 

Indigos. 

(Vorgetragen  io  der  Sitzung  von  Ilm.  Bin  mann.) 

Es  ist  bekannt,  dass  der  Indigo  nicht  fertig  gebildet  in  den  Pflanzen, 
aus  welchen  dieser  Farbstoff  gewonnen  wird,  vorkommt,  sondern 
durch  Gährung  bei  Luftzutritt  aus  einem  in  Wasser  löslichen  Product 
des  pflanzlichen  Stoffwechsels  entsteht. 

Schunck  *)  bat  die  indigobildende  Substanz  des  Waids,  welche 
er  Indican  nannte,  untersucht  und  dieselbe  für  ein  Glucosid  erklärt. 
Schunck  hielt  das  Indican  für  identisch  mit  einer  indigoliefernden  Ver- 
bindung, die  er  zuweilen  im  Harn  beobachtet  hatte,  und  welche  Hoppe- 
Seyler  9)  als  einen  regelmässigen  Harnbeslandtheil  naebgewiesen  hat. 

Der  Eine  *)  von  uns  hat  später  gezeigt,  dass  das  Indican  des 
Harns  ond  das  Indican  der  Pflanze  zwei  von  einander  durchaus  ver- 
schiedene Körper  sind,  und  hat  kürzlich  in  Gemeinschaft  mit  L.  Brieger  4) 
das  Harnindican  in  reinem  Zustande  dargestellt  und  untersucht. 

Dasselbe  entsteht  im  Tbierkörper  aus  Indol  und  tritt  nach  Ein- 
gabe dieser  Verbindungen  in  grossen  Mengen  im  Harn  auf*).  Die 
Darstellung  der  indigobildenden  Substanz  gelang  aus  dem  Harn  eines 


>)  Jaliresber.  d.  Chem.  1865,  8.  659;  1857,  8.  664;  1868,  8.  465. 
*)  Arch.  pathol.  Aut.  27,  888. 

*)  PflUger'a  Arch.  18,  8.291. 

4)  Hoppe-Se.vler’s  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Chem.  Bd.  8,  lieft  4. 

*)  Jaffe”,  Centralbl.  med.  Wischanacb.  1872. 
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Hundes,  welcher  in  5 T»gen  ca.  18g  Indol  bekommen  hatte,  nach 
einem  Verfahren,  das  der  Eine  von  uns  bereits  aur  Gewinnung  von 
phenolschwefeleaurem  Kalium  aus  dem  „Carboibarn*  von  Menschen 
und  Hunden  henutit  hat. 

L.  Brieger  und  der  Eine  von  uns  haben  das  Harnindican  als 
Indoxylschwefelsiure  bezeichnet,  deren  Kaliumsalz  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  in  blendend  weiaten  Tafeln  und  Blättchen  erhalten 
wurde.  Hie  Analysen  haben  mit  der  Formel  C„HsNSO«K  scharf 
stimmende  Werthe  ergeben. 

Constitution  der  1 nd oxylscb wefe Isäure. 

Die  Indoxylschwefelsiure  zeigt  sowohl  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften, als  auch  hinsichtlich  ihrer  Entstehung  im  Thierkörper  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Aetherscbwefelsäuren  der  Phenole. 

Sie  kann,  wie  die  letzteren,  nicht  in  reinem  Zustande  gewonnen 
werden  und  ist,  wie  diese,  am  beständigsten  in  ihrer  Kaliumrerbindung. 
In  Berührung  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erleidet  sie  scbou  in  der 
Kälte  allmählich  Zersetzung,  die  heim  Erwärmen  sehr  rasch  verläuft. 
Das  Kaliumsalz  der  Säure  wird  in  gleicher  Weise  zerlegt,  wenn  man 
es  in  neutraler  Lösung  auf  120“  erhitzt,  ln  beiden  Fällen  wird 
unter  Wasseraufuahme  saures,  schwefelsaures  Kalium  abgespalten. 
Die  Zersetzung  geschieht  also  nach  der  Gleichung: 

Cs  Hs  N SO«  K -+-  H,0  «=  KHSO«-hC,UsN(OH). 

Bei  dieser  Spaltung  der  Indoxylschwefelsiure  entsteht  ein  Hydroxyl- 
derivat  des  Indols,  welches  isomer  ist  mit  Oxindol  und  zum  Unter- 
schiede von  diesem  als  Indoxyl  bezeichnet  wird.  Wir  haben  als- 
bald versucht,  das  Indoxyl  zu  isoliren.  Erwärmt  man  zu  dem  Ende 
eine  mässig  concentrirte  Lösung  des  indoxylscbwefelsauren  Kaliums 
mit  Salzsäure,  so  scheiden  sich  oelige  Streifen  und  Tröpfchen  aus  der 
Flüssigkeit  ab,  welche  einen  fäcalartigen  Geruch  verbreiten.  Nach 
kurzer  Zeit  verschwindet  der  Geruch,  und  gleichzeitig  verwandeln  sich 
die  Oeltröpfchen  in  eine  braune,  amorphe  Masse,  ein  Condenaations- 
product  des  ursprünglich  gebildeten  Indoxyls,  dem  kleinere  oder 
grössere  Mengen  Indigo  beigemengt  sind.  Wird  die  Luft  bei  der  Zer- 
setzung der  Indoxylschwefelsiure  vollständig  ausgeschlossen,  so  entsteht 
kein  Indigo,  sondern  nur  das  amorphe  Condensationspruduct,  welches 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  mit  rother 
Farbe  löslich  ist.  Dasselbe  ist  ohne  Zweifel  identisch  mit  einem  Körper, 
welchen  Nencki1)  bei  der  Zersetzung  von  unreinem  Harnindican 
mit  Salzsäure  erhalten  bat.  Die  Substanz  wurde  noch  nicht  in  einem 
für  die  Analyse  geeigneten  Zustaude  gewonnen.  Durch  Oxydations- 

')  Diese  Berichte  IX,  SOO. 


Digitized  by  Google 


1100 


mittel  wird  sie  nor  schwierig  angegriffen;  bei  der  Einwirkung  der- 
selben entsteht  kein  Indigo. 

Der  Einwirkung  von  Alkalien  widersteht  die  Indoxylschwefelsäure 
ebenso  sehr  wie  die  Phenolschwefelsäure:  mehrstündiges  Erhitzen  ihrer 
alkalischen  Lösung  auf  160 — 170°  bewirkte  keine  Zersetzung. 

Die  Indoxylschwefelsäure  zeigt  auch  hinsichtlich  der  Entstehung 
im  Thierkörper  eine  vollkommene  Analogie  mit  den  Phenolschwefel- 
säuren. Aetherschwefelsäuren  bilden  sich  im  Organismus  stets  aus 
Phenolen  oder  aus  aromatischen  Verbindungen,  welche  im  Tbierkörper 
zuver  in  Phenole  umgewandelt  worden  sind.  Die  Bildung  von  Aether- 
schwefelsänren  im  Thierkörper,  welche  sich  von  anderen  alkoholartigen 
Verbindungen  als  den  Phenolen  ableiten,  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet 
worden.  Auch  das  im  Organismus  aus  dem  Indol  erzeugte  Indoxyl 
muss  demnach  als  ein  Phenol  angesprochen  werden.  Seine  Bildung 
erfolgt  in  diesem  Falle  analog  der  im  Thierkörper  stattfindenden  Um- 
wandlung von  Benzol  in  Phenol  *),  Brombenzol  in  Bromphenol  *), 
von  Phenol  in  Hydrochinon  3),  Anilin  in  Amidopbenol  *)  u.  g.  w. 

Mit  dieser  Aaffassung  stimmen  die  Eigenschaften  der  aus  Indoxyl 
gebildeten  Aetherschwefelsäure  vollständig  überein.  Die  erwähnte 
Veränderlichkeit  des  Indoxyls  selbst  erscheint  nicht  auffällig,  wenn 
man  sich  erinnert,  dass  diese  Verbindung  in  naher  Beziehung  zum 
Styrol  stehen  muss,  dessen  Derivate  leicht  in  Condensationsproducte 
übergehen. 

A.  Baeyer  hat  die  Beziehungen  des  Isatins  zu  den  daraus  durch 
Reduction  entstehenden  Verbindungen:  Dioxindol,  Oxindol  und  Indol, 
festgestellt.  Durch  die  von  diesem  Forscher  ®)  ausgeführte  Synthese 
des  Oxindols  aus  Orthonitro-a-toluylsäure  und  die  von  Claisen 
und  Sbadwell6)  ermittelte  künstliche  Darstellung  des  Isatins  aus 
Orthonitrobenzoylcyanid  ist  die  Constitution  dieser  Gruppe  vou  Körpern 
aufgeklärt  worden. 

Es  kommt  demnach  dem  Indol  die  folgende  Constitution  zu: 

CH=*=CH 

C«H/  , I 

'NH; 

die  Zusammensetzung  des  Indoxyls  ist  also  durch  die  nachstehende 
Formel  auszudrücken: 

/CH*=»CH 
C*HS“NH — ’ 

'OH. 

*)  Schultzen  u.  Naunyn,  Keichert's  o.  Du  Bois  Reymond's  Arcb. 
1870,  S.  406. 

*)  Steinaus r.  Virchow’s  Arch,  Bd.  59,  S.  111. 

a)  Baumann  u.  Preuase,  Hoppe  Sevler'e  Zeitschr.  phyaiol.  Chem.  3. 
8.  156. 

4)  Schmiedeberg,  Arch.  ezper.  Patbol.  und  Pharmakol.  Bd.  8. 

*)  Diese  Berichte  XI,  582. 

•)  Ibid.  XII,  850 
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Umwandlung  des  Indoxyls  in  Indigo  und  Constitution 
de*  letxteren. 

Von  den  Eigenschaften  des  Indoxyls  verdient  besonders  die  grosse 
Leichtigkeit  hervorgehoben  tu  werden,  mit  welcher  diese  Verbindung 
in  Indigo  übergeht. 

Schon  bei  dem  blossen  Erhilten  von  indoxylscbwefelaaurem  Kalium 
sublimirt  Indigo.  Es  treten  dabei  purpurne  Dämpfe  und  gleichzeitig 
der  charakteristische  Geruch  des  erhitzten  Indigos  auf. 

Ferner  entsteht  dieser  Farbstoff  und  zwar  neben  grösseren  Men- 
gen des  Indoxyl-Condensationsproductes,  wenn  mau  ausindoxylschwefel- 
saurem  Kalium  das  Indoxyl  bei  Luftzutritt  mit  Salzsäure  abscheidet. 
Ganz  glatt  gebt  die  Umwandlung  von  Indoxyl  in  Indigo  von  Statten, 
wenn  man  die  Lösung  des  ätherschwefelsauren  Salzes  vor  dem  Hinzu- 
fügen von  Salzsäure  mit  einem  gelinden  Oxydationsmittel  versetzt. 
Eisencblorid  eignet  sich  für  diesen  Zweck  am  besten. 

Der  sich  krystallinisch  abscheidende  Indigo  wird  durch  Auskocheo 
mit  Alkohol  von  gleichzeitig  entstandenen  Spuren  des  Indoxyl-Conden- 
sationsproductes getrennt  und  zeigt  dann  alle  Eigenschaften  des  be- 
kannten Farbstoffs. 

Die  Molecularformel  des  Indigos  ist  nach  den  neuerdings  von 
Sommaruga1)  ausgeführten  Bestimmungen  der  Dampfdichte  dieses 
Körpers  C|,H|0N]O1;  die  Oxydation  des  Indoxyls  zu  Indigo  lässt 
sich  mithin  durch  die  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

2 [C,  II,  N (OH)] -i-O,  = C,,H,0N,O,  -*-2H,0. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Umsetzung  wirklich  in  so  einfacher  Weise 
erfolgt,  haben  wir  einen  quantitativen  Versuch  angestellt  und  dabei 
aus  indoxylschwefelsaurem  Kalium  46  pCt.  Indigo  erhalten,  während 
nach  der  Theorie  52  pCt.  entstehen  sollten. 

Die  gefundene  Zahl  bestätigt  mithin  die  Richtigkeit  der  obigen 
Gleichung. 

Die  oben  erörterte  Constitution  des  Indoxyls  musste  Licht  auch 
auf  die  Constitution  des  Indigos  werfen,  sobald  es  gelang,  einen  ge- 
naueren Einblick  in  die  bei  der  Oxydation  von  Indoxyl  zu  Indigo 
eintretende  Reaction  zu  gewinnen.  Wir  haben  uns  daher  alsbald 
nach  Phenolen  umgesehen,  welche  unter  gleichen  Bedingungen  in  ana- 
loger Weise  verändert  werden. 

Verbindungen,  welche  diesen  Anforderungen  entsprechen,  sind 
durch  die  Untersuchungen  A.  W.  Hofmann's*)  bekannt  geworden; 
es  sind  das  die  sauren  Aetber  dpr  Pyrogallussäure.  Unter  ihnen 
verhält  sich  zumal  der  Dimethylpyrogailussäureäther  gegen  Oxydations- 
mittel fast  genau  wie  Indoxyl.  Wir  verdanken  der  Güte  des  Hrn.  Prof. 

')  Ann.  Ohfm.  Pharm.  CXCV,  SO?. 

’)  Dirs«  Ilaricht«  XI.  885,  797. 
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A.  W.  Hofmann  eine  Probe  der  erstereD  Verbindung  und  haben  daher 
Gelegenheit  gehabt,  ihr  chemisches  Verhalten  mit  dem  der  letzteren 
zu  vergleichen. 

Der  Dimethylpyrogallussüureäther  wird,  wie  A.  W.  Hofmann 
gezeigt  hat,  durch  Eisenchlorid  zu  Cedriret  oxydirt;  die  Umwandlung 
erfolgt  dabei  nach  der  Gleichung: 

2[C8H90,(0H)]-*-0,  = C, s H, 6 06  2 H,  O. 


Ein  Blick  auf  die  beiden  Gleichungen,  welche  die  Bildung  von 
Indigo  und  Cedriret  veranschaulichen,  zeigt,  dass  beide  Oxydations- 
processe  durchaus  analoge  Vorgänge  sind.  Der  Umstand  ausserdem, 
dass  die  Oxydation  des  Dimethylpyrogallussäureäthers  und  des  Indoxyls 
unter  denselben  Bedingungen  eintritt  und  zur  Bildung  von  Producten 
(Indigo  und  Cedriret)  Veranlassung  giebt,  welche,  wie  wir  weiter  unteD 
zeigen  werden,  sich  vielfach  ähnlich  verhalten,  hat  uns  zu  der  Ansicht 
geführt,  dass  die  zuletzt  erwähnten  Verbindungen  analog  constituirt  sind. 

C.  Liebermann1)  bat  nachgewiesen,  dass  Cedriret  (Coerulignon) 
ein  Derivat  des  Diphenyls  und  zwar  ein  tetramethoxylirtes  Diphenyl- 
chinon  ist.  Diese  Auffassung  ist  durch  die  bereits  erwähnte,  von  A.  W. 
Hofmann5)  ausgeführte  Synthese  des  Cedrirets  bestätigt  worden.  Der 
analog  zusammengesetzte  Indigo  ist  also  als  ein  Dipbenylchinon  anzu- 
sprechen, in  welchem  an  Stelle  der  vier  Methoxylgruppen  des  Cedrirets 


(CII-=CH\ 

NH  ' ) vorkomnit- 

Die  sich  aus  dieser  Ueberlegung  ergebende  Constitutionsformel 
des  Indigos,  welche  wir  der  des  Cedrirets  gegenüberstcllen , ist  die 
folgende: 


/CH==CH 
C6HS;  NH, ' 

I O 


i 


o 

«H,~NH\ 

CH=CH 

Indigo. 


OCH, 
C«H  j(--OCHs 
1 O 


o 

C6H4;  OCH, 
OCH, 

Cedriret. 


Beide  Verbindungen  sind  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliche 
Chinone  und  gehen  unter  dem  Einfluss  reducirender  Agentien  in 
Hydrochinone  (Indigweiss  und  Hydrocedriret)  über,  welche  sich  als 
phenolartige  Verbindungen  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten  lösen 
und  ihre  Hydrochinonnatur  auch  dadurch  zu  erkennen  geben,  dass  sie 
schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  die  entsprechenden  Chinone 
zurückverwandelt  werden. 


•)  Diese  Berichte  V,  746;  VI,  381. 
3)  loc.  cit. 
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Indigo  und  Cedriret  verhallen  «ich  insofern  verschieden,  als  die 
erstere  Verbindung  durch  chemische  Ageulien  in  directe  Abkömmlinge 
des  Benzols  (Isatin,  Trichlorphenol  etc.)  übergeführt  werden  kann,  was 
von  der  zweiten  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden  ist.  Nicht  alle 
Diphenylderivate  sind  aber  so  beständig  wie  das  Cedriret ; Hr.  Prof. 
A.  W.  Hofmaiin  theilt  uns  gütigsl  mit,  dass  ein  aus  dem  Homo- 
dimethylpyrogallussfinreäther  entstehendes  dimethylirtes  Cedriret  durch 
oxydirende  Agcntien  ebenso  leicht,  wie  der  Indigo,  in  Verbindungen 
umgewstidelt  wird,  welche  sich  direct  vom  Benzol  ableiten. 

Mit  der  von  uns  aufgestellten  Constitution  des  Indigos  ist  die  Bil- 
dung von  Isatin  aus  demselben  nicht  ohne  Weiteres  in  Einklang  zu 
bringen,  da  das  Isatin  keinen  Sauerstoff  im  Bcnzolkern  enthält.  Man 
darf  jedoch  nicht  unberücksichtigt  lassen,  dass  das  Isatin  das  Product 
einer  immerhin  complexen  Zersetzung  des  Indigos  ist  und  daraus  weitaus 
nicht  <|uantitativ  entsteht;  anch  muss  man  wohl  beachten,  dass  das  Auf- 
treten anderer  Zersetzongsproducte  des  Indigos,  wie  Trichlorphenol, 
Tribromphenol  o.  s.  w.,  mit  der  Auffassung  desselben  als  ein  Derivat 
des  Diphenylchinons  im  Einklang  steht. 

Wir  verkennen  jedoch  nicht,  dass  behufs  Klarstellung  der  Be- 
ziehungen der  sehr  verschiedenen  Zersetzungsproducte  des  Indigos  tu 
einander  und  zu  der  Muttersubstanz  noch  nähere  Untersuchungen  erfor- 
derlich sind,  welche  weitere  Anhaltspnnkte  zur  Beurtheilnng  der  Richtig- 
keit der  von  uns  aufgestellten  Constitutionsformel  ergeben  müssen. 
Wir  theilen  unsere  Auffassung  von  der  Constitution  des  Indigos  schon 
heute  mit,  weil  dadurch  die  Bildung  desselben  aus  Indoxyl,  sowie  sein 
chemisches  Verhalten  eine  einfache  Erklärung  finden. 

Gleichzeitig  möchten  wir  darauf  hinweisen,  dass,  abgesehen  von 
allen  auf  Atomlagerung  im  Molecül  bezüglichen  Speculationcn , durch 
das  nunmehr  ermittelte  Verhältniss,  in  welchem  Indoxyl  einerseits  zum 
Indol,  andrerseits  zum  Indigo  steht,  der  Weg  angezeigt  wird,  den  man 
bei  der  Ausarbeitung  eines  Verfahrens  zur  künstlichen  Darstellung 
dieses  Farbstoffs  zunächst  einzuschlagen  hat.  Es  wird  sich  dabei  in  erster 
Linie  um  Auffindung  einer  Verbindung  handeln,  von  welcher  man 
durch  Indoxyl  zum  Indigo  gelangen  kann. 

Bezüglich  des  Ptlanzenindicans  wird  es  nicht  uninteressant  sein 
zu  ermitteln,  ob  in  demselben  als  Paarling  Indoxyl  oder  Indigweiss, 
welche  beide  leicht  in  Indigo  übergehen,  vorkommt,  und  ob  das  im 
rohen  Indigo  enthaltene  Indigroth  in  naher  Beziehung  zu  dem  Indoxyl- 
Condensationsproducte  steht  oder  gar  damit  identisch  ist. 

Die  von  A.  Baeyer  ausgeführten  künstlichen  Darstellungen  des 
Indigos  haben  wir  hier  nicht  in  den  Kreis  der  Discussion  gezogen, 
weil  Hr.  Bueyer  zurZeit  mit  der  Klarstellung  der  dabei  in  Betracht 
kommenden  Reactioncn  noch  beschäftigt  ist. 
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Wir  werden  die  sich  aus  den  mitgetheilten  Versuchen  und  au- 
gestellten  Betrachtungen  ergebenden  Schlussfolgerungen  auf  experi- 
mentellem Wege  weiter  verfolgen. 


270.  Zd.  H.  Skraup:  Ueber  Oxydationsprodukte  des  Chinins. 

(Eingegangen  am  30.  Mai.) 

Der  glatte  Verlauf  der  gemässigten  Oxydation  des  Cinchonins 
und  Cinchonidins  mit  Kaliumpermanganat,  wie  er  in  diesen  Berichten 
dargelegt  wurde,  legte  es  nahe,  dieselbe  Reaction  auch  beim  Chinin 
zu  versuchen. 

Mit  Rücksicht  aber  auf  die  von  mir  bei  den  zwei  erstgenannten 
Alkaloiden  gemachten  Erfahrungen,  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung, 
erschien  es  zuvor  notbwendig,  auch  die  jetzt  geltende  Chininformel 
zu  prüfen. 

Hierzu  wurde  das  Platinsalz  gewählt,  weil  dasselbe  leicht  rein 
erhalten  werden  kann,  einen  constanten  Wassergehalt  besitzt  und 
weil  dessen  für  verschiedene  Formeln  berechnete  Werthe  stark 
differiren. 

Die  vollständige  Analyse  desselben  zeigte,  dass  das  Chinin,  wie 
bisher  angenommen,  nach  CJ0  HS(  Ns  O,  zusammengesetzt  ist,  lehrte 
aber  auch,  dass  das  Cbininplatindoppelsalz, 

C,0HJ4N,O„  Hj  Cl6  Pt  -+-  H,0 , 
sein  Wasser  nicht  erst  bei  140°  wie  Laurent  angab,  sondern  schon 
bei  100°  ja  unterhalb  dieser  Temperatur  verliert,  und  höher  erhitzt 
im  Wesentlichen  nur  Salzsäure  abspaltet. 

Die  Oxydation  des  Chinins  wurde  derart  vorgenommen,  dass 
Chininsulfat  mit  genau  so  viel  Schwefelsäure  ;in  wässerige  Lösung 
gebracht  wurde , dass  alles  Kalium  des  Permanganates  als  neutrales 
Sulfat  gebunden  werden  musste.  Auf  1 Theil  Chinin  wurden 
12  — 15  Theile  genommen  und  tropfenweise  so  viel  Chamäleon- 
lösung (3  pCt.)  unter  steter  Kühlung  mit  Eis  zufliessen  gelassen,  dass 
auf  1 Molekül  Chinin  4 Sauerstoff  zur  Wirkung  kamen.  Die  Ent- 
färbung geht  bis  zur  Hälfte  der  Operation  rasch,  später  viel  lang- 
samer vor  sich. 


Die  vom  Mangandioxyd  abfiltrirte  Lösung,  die  neutral  reagirt 
und  sehr  schwach  gelblich  gefärbt  ist,  enthält  neben  Ameisensäure 
nur  noch  Spuren  organischer  Substanz.  Das  Hauptprodukt  der  Oxy- 
dation ist  im  Manganniederschlag  enthalten  und  wird  diesem  am 
zweckmässigsten  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  verdünntem 
Alkohol  entzogen.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  70  pCt.  der  theoreS- 
tischen  Menge.  In  ganz  reinem  Zustand  stellt  es  gut  ausgebildete, 
weisse  Prismen  dar,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  so  gut  wie 
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nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  am  besten  in  heissetn,  ver- 
düunteui  Weingeist  löslich  sind,  aus  dem  sic  beim  Erkalten  nahem 
vollständig  wieder  herausfallen.  Die  Substanz  ist  in  Wasser,  dem 
etwas  Ammoniak  oder  noch  besser  Kulilauge  zugesetzt  wurde,  leicht 
löslich,  und  wird  auch  vou  verdünnten  Säuren  rasch  in  Lösung  ge- 
bracht. Die  wässerige  Lösung  reagirt  vollkommen  neutral  und  wird 
von  Mctallsalren  gefällt.  Dieser  Chininabkömmling  ist  also  dem 
Cinchotcnin  und  Cinchotenidiu  üusserst  ähnlich,  und  soll  deshalb,  um 
auch  gleichzeitig  seine  Absiummung  unzudeuten,  Chilenin  geuanut 
werden. 

Seine  Zusammensetzung  ist  C,  9 llls  N,  Ot  -+-  4 H,  O.  Das 
Krv  stall wasscr  entweicht  vollständig  erst  bei  12üü,  schon  bei  130° 
tritt  aber  Gelb-,  später  Brauufärbung  ein. 

Da*  Chilenin  ist  eiue  sehr  schwache  Base.  Die  Lösung  des- 
selben in  ^ Molekül  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  zuerst  Chitenin- 
krrstalle  und  später  sehr  feine  Krystallnadeln  des  sauren  Salzes 
(C1,H„N,04)t(H  2S04),  + 15H;  O.  Dag  Chiteninsilber  ist  nach 
C,  , 11 , | N , O,  Ag  zusammengesetzt.  Metallderivale  mit  mehr  als 
einem  metalliubstituirten  Wasserstoff  darzustellen,  gelang  bisher  nicht. 

Die  Platinverbiudung  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  in  der 
Kälte  als  licbtgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen 
schmilzt,  und  sich  auflöst,  dann  krystallisiren  prachtvolle,  orangegelbe 
Blätter  der  Zusammensetzung  Cls  H,,  N2  04,  H,  Cl6  Pt  ■+■  3H,  O. 
Das  Chilenin  liefert  nur  schwach  fluorcscireude  Lösungen,  giebt  die 
bekannte  Cbininchlorreaction  und  ist  zweifellos  identisch  mit  dem 
von  Kerner1),  dargestellten  Körper,  den  er  Dibvdroxylchinin  nannte. 
Vielleicht  enthielt  die  Substanz,  die  Hoogewerff  und  van  Dorp*), 
gleichfalls  bei  der  Oxydation  des  Chinins  mit  Permanganat  im  Man* 
ganniederschlage  fanden,  die  aber,  wie  aus  den  folgenden  Zahlen 
hervorgeht,  nahezu  die  Hälfte  des  in  Reaction  gebrachten  Chinins  in 
sich  schliessen  musste,  etwas  Chilenin. 

Charakteristisch  für  den  verschiedenen  Verlauf  von  Oxydation  der- 
selben Substanz  mit  demselben  Agens  jedoch  bei  verschiedener  Tem- 
peratur ist,  dass  während  die  genannten  zwei  Chemiker  durch  Ver- 
brauch von  8.5 — 9.5  g Kaliumpermanganat  auf  16  g Chininsulfat,  d.  i. 
im  Maximum  2.2  Sauerstoff  auf  1 Molekül  Chinin  in  der  Kochhitze 
eine  so  tief  gebende  Spaltung  bewirkten,  dass  nahezu  die  Hälfte  des 
Stickstoffs  als  Ammoniak  eliminirt,  reichlich  Oxalsäure  und  Pyriden- 
dicarbonsäure , also  fern  abliegende  Produkte  gebildet  wurden,  ich 
beim  Operiren  in  der  Kälte  mit  5.5  g Permanganat  auf  5 g Chinin- 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  698. 

*)  Diese  Berichte  XII,  168. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  74 


Digitized  by  Google 


1106 


Sulfat1),  d.  i.  4 Sauerstoff  auf  1 Molekül  Chinin,  nicht  die  Spur  von 
Ammoniak  und  Oxalsäure  auffinden  konnte. 

Ausser  Chilenin  konnte  ich  nur  noch  Ameisensäure  und  Spuren 
eines  sauer  reagirenden , wasserlöslichen  Syrups  nachweisen , so  dass 
die  Reaction  durch  die  Gleichung 

C,0  Hj4  Ns  Oj  + 20)  = Cjg  H),  Nj  04  4-  CHS  Oj 
ausgedrückt  wird. 

Die  Deutung  dieser  und  der  analogen  Reactionen  befindet  sich 
in  diesen  Berichten  an  anderer  Stelle. 


Um  den  durch  energischere  Oxydation  des  Chinins  vor  sich 
gehenden  Process  zu  untersuchen,  wurde  nicht  vom  Chitenin,  sondern 
vom  Chinin  direct  ausgegangen,  und  dabei  ebenso  wie  beim  Cinchonin 
und  Cinchonidin  schliesslich  so  verfahren,  dass  mit  Chromsäure  oxy- 
dirt,  die  Oxydationsflüssigkeit  mit  Aetzbaryt  gesättigt  und  die  ein- 
geengte Lösung  der  Barytsalze  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt 
wurde. 

Beim  Chinin  wurde  beim  Eindampfen  der  so  erhaltenen  sauren 
Flüssigkeit  zunächst  eine  in  Prismen  krystallisirende  Säure  erhalten, 
ans  deren  mit  ßleicarbonat  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  behan- 
delter Mutterlauge  sodann,  geradeso  wie  bei  den  anderen  zwei  China- 
basen, ein  bisher  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringender,  saurer 
Syrup  gewonnen  wurde. 

Die  krystallisirende  Säure  ist  wasserfrei  und  hat  die  Formel 
C|,H9NOs,  ihr  sehr  schwer  lösliches  Silbersalz  die  Zusammen- 
setzung C,,HgNO)  Ag.  Das  Baryt  und  Kalksalz  sind  ziemlich 
leicht  löslich,  weniger  das  Kupfersalz. 

Diese  Säure,  die  Chin insäure  heissen  möge,  und  deren  Dar- 
stellung in  grösserem  Maassstabe  eben  vorgenommen  wird , steht  zu 
der  durch  den  analogen  Process  aus  dem  Cinchonin  und  Cinchonidin 
derivirenüen  Säure,  der  Cinchonin-  oder  Chinolinmonocarbonsäure,  in 
ganz  derselben  Beziehung,  wie  die  Muttersubstanzen, 

i Cinchonin 

c19hssn,  o 


Chinin 

C90  H)4  Nj  O) 


Cinchonidin 


Chininatture  CinchoninaSure 

Cj,  H9  N Oj,  CioH7NO) 

sie  unterscheidet  sich  von  der  Cinchoninsäure  durch  ein  Plus  von 
CIljO.  Die  Untersuchung  der  nicht  krystallisirenden  Säuren,  in 
deren  Verhalten  bisher  kein  wesentlicher  Unterschied  wahrgenom- 
men wurde,  hat  deshalb  schon  grosses  Interesse,  als  sie  lehren  muss, 
ob  der  chemische  Bau  der  genannten  Alkaloide  nur  in  einer  Kette 
oder  in  beiden  verschieden  ist.  Die  Säure  C,  t H9  NOa  ist  vielleicht 


')  I)aa  Chininsulfat  war  in  beiden  Fullen  (Cj0Ht4IJ3O,)a  H,  S04  -+-2Ha0. 
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eia  Carboxyoxyderivat  des  höheren  Homologen  vom  Chinolin , des 
Lepidins,  and  könnte  dann  entweder  den  Alkohol  oder  das  Phenol*) 
des  Lepidins  liefern,  oder  auch  ein  Methoxylderivat  der  Cinchonin- 
aäure,  worüber  ich  in  kurzer  Gewissheit  halten  werde. 

Die  von  mir  vor  einiger  Zeit  angekündigte  Untersuchung  über 
die  weitere  Oxydation  der  Cincbonins&ure  bat  bisher  ergeben,  dass 
man  je  nach  Gefallen  in  sehr  befriedigender  Ausbeute  Cinchomeron 
und  Oxycinchomeronsiure,  oder  letztere  allein,  darstellen  kann. 
Ich  beabsichtige  von  diesen  Säuren  zur  Carboxyoxypyridensüure  und 
zum  Phenol  des  Pyridins  zu  gelangen,  Reactinnen,  welche  nach  den 
bisherigen  Versuchen  ziemjich  glatt  zu  verlaufen  scheinen. 

Die  Oxycinchomeronsiure  ist  in  ihrer  Zusammensetzung  und 
höchst  wahrscheinlich  ihrer  Structur  nach  Oxydicarbopyridinsiure. 
Schliesslich  möchte  ich  in  Bezug  auf  die  letzt  erschienene  Ar- 
beit der  HH.  H oogewerff  und  van  Dorp’),  bemerken,  dass 
ich  der  Erste  war,  der  auf  Grund  des  vorliegenden  Materials 
die  Oxydation  des  Chinolins  zu  Pyridinderivaten  prognosticirte,  eine 
Anschauung,  die  mit  den  Körner’schen  Formeln  des  Chinolins  und 
Pyridins,  die  sich  immer  mehr  Beachtung  erwerben,  in  Einklang  steht 
und  deshalb  leicht  auch  von  Anderen  getheilt  werden  konnte.  Es 
hätte  aber  da*  Verdienst  des  experimentellen  Nachweises,  den  die 
HH.  Hoogewerff  und  van  Dorp  früher  erbrachten,  als  es  mir 
möglich  war,  durchaus  nicht  geschmälert,  wenn  sie  nicht  unerwähnt 
gelassen  hätten,  dass  die  Ansicht  zu  der  die  verschiedenen  Oxydations- 
produkte  des  Cinchonins  sie  leiten,  schon  früher  und  in  derselben 
Ableitung  in  einer  von  ihnen  selbst  citirten  Mittheiluug,  von  einem 
Anderen  in  ganz  bestimmter  Weise  ausgesprochen  wurde. 

Wien,  Mai  1879.  Universitätslaboratorium  des  Prof.  Lieben. 


271.  Zd.  H.  Skranp:  Zur  Constitution  der  Chinabasen. 

(Eingegangen  am  30.  Mai.) 

Die  meisten  jetzt  durchgeführten  Untersuchungen  über  Alkaloide 
bezwecken  mit  Hülfe  energischer  Oxydationsmittel  die  jene  zusam- 
mensetzenden Radicale  zu  ergründen. 

Ebenso  wichtig  als  die  Frage  nach  diesen  Atomcomplexen  ist  jene 
nach  der  Art  der  Bindung  des  Sauerstoffes  in  den  Pflanzenbasen  und 
was  die  Chinaalkaloide  betrifft,  ist  dieselbe  bisher  in  genügender  Weise 
nicht  beantwortet  worden. 

*)  Vielleicht  ist  einer  diaaer  KBrper,  die  von  Bntlerow  mittelst  Aetzkali 
aus  Chinin  erhaltene,  hoher  als  die  Chinolin  siedende  Substanz , wenn  letztere  etwa 
nicht  nur  Lepidin  ist. 

*)  Diese  Berichte  XII,  747. 
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Nach  den  Untersuchungen  von  Schützenberger,  dem  es  gelang 
Acetyl  und  Benzoyl  in’s  Molekül  des  Cinchonins  und  Chinins  einzu- 
führen, hat  man  in  diesen  Basen  Hydroxyle  angenommen  und  Zorn 
hat  in  Folge  seiner  umfassenden  Arbeit  über  die  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  jene  Alkaloide  sowie  auf  deren  bekannte  Isomere  gleich- 
falls gefolgert,  dass  jedem  derselben  diese  Gruppe  zukomme. 

Einerseits  hat  nun  Wright  gezeigt,  dass  die  oben  erwähnten 
Acetylderivate  nicht  mehr  das  ursprüngliche  Alkaloid  enthalten,  son- 
dern Abkömmlinge  der  isomeren  amorphen  Basen  (Cinchonicin,  Chini- 
cin)  sind,  und  es  ist,  wenn  auch  nicht  wahrscheinlich  doch  nicht  un- 
möglich, dass  eine  Hydroxylgruppe  erst  bei  der  stattgehabten  Um- 
lagerung entstand. 

Andererseits  hat  Zorn  selbst  nachgewiesen,  dass  das  Chloratom, 
das  nach  ihm  an  Stelle  der  Hydroxylgruppe  getreten  ist,  nicht  wieder 
rückzusubstituiren  ist,  ein  Umstand,  der  gleichfalls  Beachtung  verdient. 

Es  ist  mir  nun  der  Nachweis  gelungen,  dass  Cinchonin,  Cincho- 
nidin  und  Chinin  mit  2 Oa  derart  in  Reaction  treten , dass  Ameisen- 
säure abgespalten  und  unter  Aufnahme  von  2 Sauerstoffatomen  Kör- 
pern gebildet  werden,  deren  phenol-  oder  alkoholartiger  Charakter 
ausser  Zweifel  steht. 

Dieser  Process  kann  nur  durch  Annahme  eines  Kohlenstoffatomes 
in  besonderer  Stellung  erklärt  werden  J)  und  die  einfachste  und  na- 
türlichste Erklärung  geschieht  durch  die  Annahme,  in  den  drei  Alka- 
loiden sei  je  eine  Methoxylgruppe  vorhanden,  wonach  die  Reac- 
tionsgleichungen  ausgedrückt  werden  können  durch: 

C|gH]<,Na . OCHj  + Oj  = Cj  R HsoNsOjOH  — t—  CH a O a 

Cinchonin  und  Cinchonidin.  Cinchotenin  u.  Cinchotenidin.  Ameisensäure. 

Cl9HslN,O.OCH3  -t-04  = C19HslNsO,OH  -+-  CHsOj 

Chinin.  Chitenin.  Ameisensäure. 

Hiermit  ist  aber  Zorn’s  Erklärung  nicht  in  Einklang  zu  bringen 

Es  lässt  sich  zwar  leicht  denken,  dass  die  von  ihm  durcbgeführte 
Reaction  nicht  in  dem  Sinne  verlaufen  muss,  dass  als  Endglieder 
Alkylhalogene  und  Hydroxylderivate  entstehen,  da  letztere  durch  wei- 
tere Einwirkung  von  Salzsäure  unter  Wasserabspaltung  in  sauerstoff- 
freie,  gechlorte  Derivate  umgewandelt  werden  können,  als  welche  Zorn 
die  von  ihm  dargestellten  Körper  auch  ansieht;  ferner  aber  hierbei 

1 ) Höchst  wahrscheinlich  ist  auch  nur  ein  solches  in  den  drei  Alkaloiden  ent- 
halten, denn  die  Produkte  der  Oxydation  mit  Chromsänre  sind  dieselben,  mag  viel 
oder  weniger  des  Oxydationsmittels  angewandt  werden,  wie  ich  es  an  allen  dreien 
beobachtet,  beim  Cinchonin  und  Chinin  durch  genaue  Bestimmung  der  jedesmal  ge- 
bildeten Menge  an  krystallisirter  Säure  festgestellt  habe.  Dasselbe  geht  auch  aus  den 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  beobachteten  Verhältnissen  hervor,  wie 
sie  für  das  Cinchonin  wenigstens  in  meiner  Abhandlung  Uber  das  Cinchotenin,  die 
demnächst  in  Liebig's  Annalen  erscheinen  durfte,  ausführlich  dargestellt  sind. 
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Methylchloride  gebildet  werden,  deren  Auftreten  Zorn  nicht  consta- 
tirt  hat. 

Nachdem  mir  dieser  Nachweis  nicht  mit  genügender  Schärfe  er- 
bracht schien'),  habe  ich  Zorn’s  Versuche  wiederholt,  jedoch  die 
Salzsäure  durch  Bromwasscrstoff  snbstituirt,  um  eventuell  gebildetes 
Alkylhalogen  leichter  in  Substanz  nachweisen  zu  können. 

Die  genaue  Beschreibung  der  Versuche  sei  der  ausführlichen 
Mittheilung  Vorbehalten,  für  heute  genüge  es,  dass  bei  der  Einwirkung 
höchst  concentrirter  BromwasserstofTsäure  auch  Cinchonin  Brommethyl 
nur  in  Spuren  gebildet  und  das  dem  Zorn 'sehen  Körper  analoge 
Produkt  auch  eiue  jenem  ganz  entsprechende  Zusammensetzung  hat, 
d.  i.  C19  HiSNs  OBrj  *).  Mit  Ammoniak  behandelt,  liefert  es  eine  brom- 
haltige Base  der  Formel  Cl9H,,N,UBr. 

Zorn  hat  den  Saaerstoflgehalt  seiner  Körper  durch  die  Annahme 
von  1 Mol.  Krystallwasaer  erklärt,  das  er  durch  Erhitzen  indess  nicht 
entfernen  konnte.  Letzteres  trifft  nun  auch  bei  den  Bromderivaten 
zu,  ein  Umstand,  der  die  Zorn’sche  Erklärung  noch  schwieriger  ge- 
staltet. 

Viel  wahrscheinlicher  ist  es,  dass  der  Sauerstoff  im  Molekül  ge- 
bunden ist,  und  dann  sind  die  Verbindungen  C19  H,  s N9  O Br,,, 
C| s H ; j Ns  OCIj  die  sauren  bromwasserstoffsaoren  Salze  der  Basen 
Cl9H,jN3OBr,  respective  C,9Hf3NjOCI. 

Charakteristisch  für  die  bromhaltige  Base  und,  wie  kaum  zu  zwei- 
feln, auch  für  die  chlorhaltige  ist.  dass  sie  das  Brom  zwar  nicht  mit 
Ammoniak,  wohl  aber  mit  Silberoxyd  austauscht  (Die  Bromverbin- 
dnng  giebt  such,  mit  Silbernitrat  behandelt,  das  Brom  zura  grössten 
Theil,  doch  auch  nach  längerem  Erhitzen  nie  ganz  vollständig  ab, 
während  Zorn  bei  seinem  Chlorprodukt  dies  Verhalten  nicht  beob- 
achten konnte.) 

Hierbei  entsteht  ein  in  Wasser  löslicher,  sehr  stark  alkalischer 
Körper,  der  aber  so  leicht  zersetzlich  ist,  dass  dessen  Reindarstellbar- 
keit  noch  fraglich  ist.  Die  Zersetzungsprodukte  sind  humöser  Art 
und  ist  die  Reaction  ganz  analog  der  Bildung  der  Tetraammonium- 
hydroxvlbasen  aus  (juaternären  Ammoniumjodiden. 

Der  Verlauf  der  von  Zorn  und  mir  studirten  Reaction  ist  also 
einfach  der,  dass  das  Methyl  der  Metboxylgruppen,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Hydroxyl  einer-  und  Methylbaloid  andererseits  abgetrennt, 
letzteres  aber  von  dem  Cincboninrest,  dessen  Natur  als  tertiäre  Base 

')  Er  constatirte  lediglich,  dass  beim  Oeffnen  der  Rohre  nur  schwacher  Druck 
wahrnehmbar  war. 

*)  Die  von  Zorn  hervorgehobene  Differenz  zwischen  den  berechneten  and  den 
getändenen  Zahlen  itn  Chlorgehalte  fallt  weg,  wenn  die  richtige  Cinchoninformel 
Ci9H,jN,0  ins  CalcQl  gezogen  wird. 
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aber  weiter  nicht  verändert  wurde,  addirt  und  eine  quaternäre  Base 
geschaffen  wird  1). 

Genau  so  sind  die  Verhältnisse  beim  Chinin,  dessen  bromhaltige 
Derivate  schwieriger  rein  darzustellen  sind,  dcsshalb  noch  nicht  voll- 
ständig untersucht  sind,  aber  ebenso  mit  Silberoxyd  behandelt  ein 
stark  allkaliscb  reagirendes,  leicht  zersetzlicbes  Derivat  liefern. 

Das  Chinchonidin  ist  bisher  in  dieser  Richtung  von  mir  nicht 
untersucht  worden,  besitzt  aber  zweifellos  auch  die  Metboxylgruppe, 
wie  sein  Verhalten  gegen  Kaliumpermanganat  und  der  Umstand  lehrt, 
dass  Zorn  auch  dessen  Chlorderivat  nicht  „kry  stall  wasserfrei“  er- 
halten konnte. 

Ist,  wie  aus  Vorliegendem  hervorgeht,  das  Sauerstoffatom  des 
Chinins,  das  der  letztgenannte  Chemiker  als  Hydroxyl  annahm,  als 
solches  bestimmt  nicht  nicht  vorhanden,  so  sprechen  Umstände  dafür 
dass  das  zweite,  welches  mit  Salz-  und  wahrscheinlich  auch  mit  Brom- 
wasserstoffaäure  nicht  in  Reaction  tritt,  Hydroxylnatur  besitzt®). 

Seit  längerer  Zeit  kennt  man  ja  eine  Verbindung  von  Chinin  und 
Conchinin  mit  Silbernitrat  der  Formel  C20H 2<  N2  O,  AgNOj , die 
bisher  uiemals  discutirt,  vielleicht  aber  in  der  Regel  als  molekulare 
Anlagerungen  betrachtet  werden. 

Sie  konnten  möglicherweise  Nitrate  des  Chinin-  resp.  des  Con- 
chininsilbers  HNO s,  C20  H 2 , N2  02  Ag  sein.  Es  gelang  leicht,  die 
genante  Chininverbindung,  dann  eine  entsprechende  Kupferessigsäure- 

')  Diese  Anschauung  stösst  indess  auf  eine  Schwierigkeit.  Es  ist  nämlich 
schwer  zu  erklären,  wie  sich  dann  der  gewöhnlichen  Bezeichnung  nach  * saure  Salze* 
dieser  quaternären  Base,  als  welche  die  Verbindungen  Cl9H3SN9OBr}  und 
Cl9H„N,OC!  bezeichnet  wurden,  erklären  lassen.  Die  Chinabasen,  mit  Claus 
(Ber.  XI,  1824)  als  Diamine  betrachtet,  vermögen  zwar  mit  dem  einen  Stickstoffatom 
immer  noch  1 Mol.  Salzsäure  etc.  zu  addiren,  wenn  auch  das  zweite  Alkylhalogen 
gebunden  ist.  Ob  nun  das  2.  Mol.  Salzsäure  etc.,  wirklich  nur  molekular  angelagert 
ist,  oder  nicht,  ist  gegenwärtig  nicht  zu  entscheiden.  Der  entgegengesetzte  Fall 
wäre  ja  immerhin  denkbar,  und  könnte  die  Eliminirung  der  Salzsäure  durch  Am- 
moniak dem  ähnlichen  Process  an  die  Seite  gesetzt  werden,  durch  den  Kohlen- 
wasserstoffe CBH?n  aus  den  llalogenverbindungen  C0H/n+.iJ  etc.  entstehen.  Auf. 
klärung  hierüber  wird  das  Studium  der  aus  obigen  Körpern  mit  Silberoxyd 
entstehenden  Derivate  geben  können,  ebenso  die  Untersuchung  der  Hydroprodukte 
der  Alkaloide  in  ihrem  Verhalten  gegen  Jodäthyl  und  umgekehrt  der  Jodäthylver- 
bindungen gegen  nascirenden  Wasserstoff,  die  entscheiden  muss,  ob  Wasserstoff  und 
Jodäthyl  vom  Alkaloid  am  gleichen  Ort  gebunden  werden. 

*)  Versuche  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  KOH  und  CtH&J  Aufschluss 
in  dieser  Richtung  zu  bekommen,  schlugen  fehl,  da  lediglich  Jodäthylverbindungen 
erhalten  wurden,  so  aus  Cinchonidin  eine  Verbindung,  die  mit  der  von  Claus 
kürzlich  beschriebenen,  C,  9H93N3O.CsH&J,  die  er  aus  „Homocincbonidin*  erhielt, 
identisch  ist.  Aus  Chinin  wurde  derart  eine  Bijodäthylverbindung 
C10H,4N,O,(C,  HSJ),  + 811,0 

erhalten,  die  prachtvoll  goldgelbe,  tafelförmige  Krystalle  darstellt.  Die  Derivate 
der  letzteren  wurden  weiter  nicht  untersucht,  da  Claus  dies  Kapitel  bearbeitet, 
und  darum  auch  die  Untersuchungen  auf  die  anderen  Chinabasen  nicht  erstreckt. 
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Verbindung  C,0  H , , N, O . OCu,  C,  H, O, , ausserdem  aber  das  frei« 
Chininsilber  C20  H,  , N , ()  Ag  darzustellen. 

Die  Metboxylgruppe  des  Cincbonins  und  Cincbonidins  ist  nach 
den  bisherigen  Beobachtungen  in  dem  Chinolin  liefernden  Rest  der 
Alkaloide  nicht  enthalten,  da  die  Basen  sonst  bei  der  Oxydation  eine 
Oxysäure  nicht  aber  die  Chinolinmonocarbonsäure  liefern  würden. 
Ebenso  müssen  die  SauerslofTatome  des  Cincbotenins  und  Cincbotenidina 
im  übrigen  Alkaloidrest  gebunden  sein. 

Ueber  die  Nator  des  letzteren  dürfte  die  Untersuchung  der  un- 
krystallisirbaren  Säuren,  die  aus  allen  drei  Alkaloiden  entstehen,  Auf- 
schluss geben.  Dieselbe  hat  weniger  io  der  immerhin  unerquicklichen 
Form  der  Substamen  als  hauptsächlich  darum  Schwierigkeiten  ge- 
funden, als  die  umständlichen  Reinigungsversucbe  dargelegt  haben, 
dass  noch  immer  Antbeile  der  krystallisirten  Säuren  von  den  syrupöeen 
Flüssigkeiten  zurück  behalten  werden. 

Ueber  die  Lagerung  der  Alkaloide  lässt  sich  trotzdem  schon  eine 
Vorstellung  gewinnen,  wenn  mau  von  der  Annahme  ausgeht,  die  die 
Cinchonin-  resp.  Chininsäure  liefernden  Reste  seien  mit  nur  einer 
Seitenkette  mit  dem  zweiten  Kern  verbunden,  was  darum  angebt,  da 
sie  Monocarbonsäure  liefern. 

Es  wäre  demnach  das  Cinchonin  und  Cinchonidin  als 
C,H,N--C,H,,N--  OCH, 

aufzufassen  und  die  lsomerie  derselben  vielleicht  auf  Ortsverschieden- 
beiten zurückzufübren. 

Für  das  Chinin  sind,  solange  die  Natur  der  Chininsäure  nicht 
festgestellt  ist,  drei  Möglichkeiten  ins  Auge  zu  fassen,  welche  durch 
die  folgenden  Formeln  ausgedrückt  werden: 

OH 

C,H4N'  — C,H,,N- -OCH, 

CH, 

C,  H,  NOCH,  — C,0H,,N  — OH 
-OH 

c„h,nch,--c,h1,n;  *). 

'OCH, 

Ich  würde  es  mir  gern  Vorbehalten,  die  bisher  ausgefübrten 
Untersuchungen  auf  das  so  gut  wie  nicht  bekannte  Conchinin  auszu- 
dehnen. 

Wien,  Mai  1879.  Universitätslaboratorium  des  Prof.  Lieben. 

*)  Di«  Bildung  Ton  PiridiacarbonsSuren  aus  dem  Chinin  «rkläre  ich  mir  in 
derselben  Weis«,  wie  ich  es  (diese  Ber.  XII,  280)  ftir  das  Cinchonin  tbat.  Vor- 
derhand schliesse  ich  gerade  au»  ihrer  Darstellbarkeit,  dass  das  Molekül  der  Chinin- 
siure  den  Chinolinkem  enthalt. 
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272.  Heinrich  Züblin:  Synthese  der  Isobernsteinsänre. 

(Eingegangen  am  19.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Die  schöne  Arbeit  von  M.  Conrad:  »Darstellung  einfach  und 
zweifach  organisch  snbstituirter  Malonsäuren“,  welche  das  mir  soeben 
zugegangene  Heft  7 dieser  Berichte  enthält  (XII,  749),  veranlasst 
mich  zur  Veröffentlichung  der  folgenden  Notiz. 

Von  dem  gleichen  Gedankengange  geleitet,  den  Hr.  Conrad 
entwickelt,  habe  auch  ich  vor  einiger  Zeit  versucht,  ob  sich  nicht 
die  Gruppen:  Na,  NO,  — N2  — C6H5,  CH3,  COOC,  H,  etc. 
in  den  Malonsäureäther  einführen  lassen.  Der  Versuch  bestätigte 
diese  Voraussetzung;  ich  fand,  dass  Malonsäureäther  mit  Natrium 
lebhaft  Wasserstoff  entwickelt,  und  nach  der,  für  die  Darstellung 
des  Natriumacetessigäthers  üblichen  Methode  gewann  ich  ein  Pro- 
dukt, das  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  glatt  in  Isobernstein- 
säureäther überging,  offenbar  nach  der  Gleichung: 

,CO,  CäH,  ,C02  C,  Hs 

CH  Na  + JCHj  = Na  J -4-  CH— CH, 

' CO,  CjHs  ''COs  C,  Hj 

Die  durch  Verseifung  des  Aethers  gewonnene  Säure  besass  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  den  Schmelzpunkt  130°  und  die 
übrigen  Eigenschaften  der  Isobernsteinsäure  und  gab  ein  Silbersalz 
mit  64.6  (statt  65.1)  pCt.  Metall. 

Da  Hr.  Conrad  den  analogen  Versuch  in  der  Aethylreihe  be- 
schrieben hat,  ferner  die  übrigen  von  mir  beabsichtigten  Versuche  zur 
Einführung  anderer  Radicale  in  den  Malonsäureäther  theils  schon  aus- 
geführt hat,  theils  in  Aussicht  stellt,  so  versteht  es  sich  von  selbst, 
dass  ich  die  Untersuchung  nicht  fortsetze.  Desgleichen  werde  ich  das 
Studium  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  den  Malonsäure- 
äther, welche  ich  nach  der  Methode  von  V.  Meyer  und  Julius 
Züblin  ■)  zu  untersuchen  begonnen  batte,  nicht  weiter  verfolgen. 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer. 


273.  Victor  Meyer  nnd  Carl  Meyer:  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte  einiger  unorganischer  Körper  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

(Eingegangen  am  '24.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Bei  unseren  zuletzt  mitgetheilten  Versuchen  über  die  Dampf- 
dichte unorganischer  Substanzen  *)  waren  wir  bis  zu  derjenigen 
Temperatur  gegangen,  welche  Gefässe  aus  böhmischem  Glase,  mit 
Lehm  beschlagen , ohne  Formänderung  ertragen.  Es  ist  dies  die 

>)  Diese  Berichte  X,  2078,  XI,  320,  692. 

Ebendaselbst  XII,  8.  609. 
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beginnende  Hellrotbglulh.  Uni  nun  auch  «ehr  hochsiedende  Körper 
in  den  Kreis  der  Versuche  ziehen  zu  können,  haben  wir  jetzt  eine 
Temperatur  gewählt,  welche  zwischen  den  Schmelzpunkten  des 


Onsseisens  und  des  Stabeisens  liegt.  Diesen  Wärmegrad  (man 
kann  ihn  nach  der  Farbe  des  von  den  Gelassen  ausgestrahlten  Lichtes 
als  höchste  Gelbgluth  bezeichnen),  gewährte  ein  Perrot'scher 
Gasofen  mit  Wiesneg’scher  Muffel  (s.  Figur),  dessen  Temperatur 
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■wir  durch  Ansetzen  eines  4 m langen  Zugrobres  steigerten.  Der  von 
uns  benutzte  Ofen,  der  uns  von  Hrn.  Prof.  Lunge  freundlicbst  zur 
Verfügung  gestellt  wurde,  bat  einen  Feuerraum  von  235  mm  Höbe 
und  100mm  Durchmesser  (s.  Figur),  in  welchem  eine  stundenlang  ab- 
solut unveränderliche  Temperatur  herrscht,  und  dessen  Dimen- 
sionen sich  vollständig  denen  unserer  Dampfdichtebestimmungsgefässe 
anschliessen.  Diese  werden  von  demselben  ganz  umschlossen,  während 
der  Stiel  aus  dem  oben  durch  ein  durchbohrtes  Eisenblech  verschlos- 
senen Ofen  herausragt.  — Die  Gefässe,  deren  wir  uns  bedienen,  haben 
die  früher  von  uns  beschriebene  Form1)  und  sind  aus  aussen  glasirtem 
Porzellan  gefertigt; . für  die  Beschaffung  derselben  sind  wir  Hrn. 
Dr.  Tscherniak  in  Paris  zu  grösstem  Danke  verpflichtet.  Sie  be- 
stehen aus  einem  Cylinder  a (siehe  Figur)  von  130 — 140  ccm  Inhalt 
und  200  mm  Höhe,  der  in  einen  Stiel  von  der  gleichen  Höhe  und  7 mm 
lichter  Weite  ausläuft.  Die  Wandstärke  beträgt  ca.  2 mm.  Das  obere 
Ende  des  Stiels  wird  mittelst  Kautscbukschlaucbs  mit  dem  gläsernen 
Gasentbindungsrohr  verbunden.  Trotz  der  hohen  Temperatur,  welche  im 
Ofen  herrscht,  findet  doch,  wegen  des  heftigen  Luftzuges  nach  dem 
Innern  des  Ofens  und  in  das  Zugrohr,  nur  eine  ganz  geringe  Erwär- 
mung der  Luft  über  dem  Ofen  statt,  so  dass  der  nur  100mm  über 
der  Deckplatte  befindliche  Kautschukschlauch  ausser  jeder  Gefahr  ist. 
Ist  der  Ofen  in  voller  Glutb,  so  beträgt  die  Temperatur  daselbst  nur 
85°  C.  — Die  Ausführung  der  Dampfdichtebestimmungen  geschieht 
genau  in  der  früher  beschriebenen  Weise  und  vollzieht  sich  mit  der 
gleichen  Leichtigkeit,  wie  bei  niedrigen  Temperaturen.  — Auf  die 
folgenden  Einzelheiten  möchten  wir  aufmerksam  machen.  Das  An- 
wärmen der  Porzellangefässe  muss  mit  Vorsicht  und  möglichst  langsam 
geschehen;  wir  nehmen  dasselbe  in  einem  gewöhnlichen  Verbrennungs- 
ofen vor,  dessen  Temperatur  sehr  allmählig  gesteigert  wird;  erst  wenn 
die  Gefässe  glühen,  werden  eie  in  den  bereits  erhitzten  Perrol 'sehen 
Ofen  gestellt.  Ebenso  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  nach  Beendigung 
des  Versuches  die  Gefässe  sich  äusserst  allmählig  abkühlen.  Dies 
letztere  erreicht  man  dadurch,  dass  man  nach  dem  Scbliessen  des 
Gashahns  die  Zugklappe  des  Ofens  verschliesst  und  den  Apparat  im 
Ofen  erkalten  lässt.  Der  letztere  bleibt  — bei  geschlossener  Klappe  — 
noch  stundenlang  heiss.  Verfährt  man  so,  und  bringt  man  nicht  Sub- 
stanzen in  die  Gefässe,  welche  bei  der  Versucbstemperatur  Porzellan 
angreifen  (und  deren  giebt  es  allerdings  mehr,  als  wir  vermutheten), 
so  kann  man  das  gleiche  Gefäss  oftmals  benutzen;  werden  diese  Vor- 
sichtsmaassrcgeln  aber  versäumt,  so  springen  die  Porzellangefässe 
bald.  — Eine  weitere  Bemerkung  bezieht  sich  auf  die  Wahl  der 
Eimerchen,  in  welchen  die  Substanzen  abgewogen  werden,  und  die 

')  Diese  Berichts  XI,  2254  u.  2255. 


s 

Digitized  by  Google 


1115 


natürlich  nicht  aus  Glaa  gefertigt  werden  dürfen.  Wir  bereiten  an» 
diese  einfach  aus  holländischen  T hon  pfei  fenst iel en , von  welchen 
wir  Stücke  von  ca.  2 — 3 cm  Länge  abschneiden ; diese  bleiben  am 
einen  Ende  offen,  am  anderen  werden  sie  mittelst  eines  Pfropfens 
ans  Lehm  verschlossen,  welcher  vor  der  Stichflamme  der  Gebläselampe 
an  die  Tbonmasse  angescbmoixen  wird.  In  einigen  Pillen  haben  wir 
nns  auch  Eimereben  aus  gewöhnlichen  Specksteinbrennern  gefer- 
tigt. — Die  Dicbtebestimmungen  führten  wir  stets  im  Stick  gase  aus, 
da  Luft  bei  der  Versucfastemperatnr  auf  die  meisten  der  in  Betracht 
kommenden  Substansen  einwirkt.  Das  Einleiten  des  Stickgases  in  den 
im  Ofen  stehenden  glühenden  Apparat  geschieht  mittelst  einer  1 m 
langen,  dünnwandigen  Eisenblechröbre  von  3 — 4 mm  lichter  Weite. 

Versuchstemperatur. 

Obwohl  bei  unserem  Verfahren  die  angewandte  Temperatur  nicht 
bekannt  xu  sein  braucht,  so  war  es  doch  von  Interesse,  ungefähr 
xu  wissen,  bei  welchen  Wärmegraden  wir.  arbeiteten.  Wir  haben 
daher  xunäcbst  einige  Approximativbestimmungen  durch  Schmelxung 
von  Metallen  gemacht.  Diese  ergabeu,  dass  nicht  nur  Proben  von 
Silber  und  Kupfer,  sondern  seihst  eine  Masse  von  mehreren  Kilo 
Gusseisen  in  dem  Apparate  in  kurxer  Zeit  verflüssigt  wurden; 
Stabeisen  blieb  dagegen  ungescbmolxen.  Um  die  Temperatur  etwas 
genauer  kennen  xu  lernen,  haben  wir  einige  calorimetrische  Temperatur- 
bestimmuugen  ausgeführt.  Wir  verwandten  einen  massiven  Platinblock 
von  88.24  g Gewicht,  und  ein  Calorimeter  aus  dünnwandigem  Kupfer- 
blech, welches  59.8  g wog  und  mit  277  g Wasser  beschickt  wurde. 
Die  Temperatur  ergab  sich  uns  in  3 Bestimmungen  xu  1570°  C., 
1543°  C.,  1557°  C.,  so  dass  wir  wohl  der  Wahrheit  siemlich  nahe 
sind,  wenn  wir  1560°  C.  als  unsere  Versuchstemperatur  bexeichnen. 

Um  die  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  bei  so  hohen  Tempera- 
taren xu  erproben,  führten  wir  xunächst  eine  Bestimmung  der 

Dampfdichte  des  Schwefels,  Sj, 
aus.  Wir  hatten  früher  (Berichte  XI,  225C)  nach  uuserem  Verfahren 
bei  niederer  Temperatur  (unterhalb  der  Glühbitxe)  arbeitend,  für  den 
Schwefel,  S,,  die  Dichte  6.58  — statt  der  theoretischen  C.C3  — er- 
halten. Ein  nicht  minder  genaues  Resultat  erhielten  wir  bei  Gelbglutb 
für  den  jetxt  natürlich  biatomen  Schwefel: 

Substans  0.0267  g,  Barometer  722.8,  Zimmertemperatur  16.5°  C., 
Stickgasvolumen  10.8  ccm 

Berechnet  ftlr  8,  Gefunden 

Dichte  2.21  2.17. 

Diese  Zahl  stimmt  gut  überein  mit  den  Beobachtungen  von  De- 
ville  und  Troost,  welche  die  Dichte  des  biatomen  Schwefels,  aller- 
dings bei  relativ  niederer  Temperatur  (1040°  C.),  xu  2.23  bestimmten. 


Digitized  by  Google 


1116 


1 


/* 


Knpferchlorür. 

Die  Dampfdichte  des  Kupferchlorürs  zu  bestimmen  erschien  ans 
aus  verschiedenen  Gründen  von  Interesse.  Erstlich  kennt  man 
noch  von  keiner  Kupferverbihdnng  das  spec.  Gewicht  im  Dampf- 
zustände; namentlich  aber  ist  der  Versuch  von  Wichtigkeit  für  die 
Frage  nach  dem  Molekulargewicht  der  Oxydul  Verbindungen. 
Bekanntlich  stimmen  die  Dampfdichten  des  Quecksilberchlorürs 
und  Zinnchlorürs1)  nicht  anf  die  gewöhnlich  angenommenen  ver- 
doppelten, sondern  auf  die  einfachen  Formeln  HgCl  and  SnCI2,  und 
es  war  daher  zu  prüfen,  ob  die  allgemein  angenommene  Formel  des 
Kupferchlorürs,  Cu2  Cl2,  durch  die  Dichtebestimmung  gestützt 
werden  würde. 

Das  Kupferchlorür,  über  dessen  Verhalten  in  der  Hitze  sich 
in  der  Literatur  wenig  findet,  ist  ein  äusserst  schwer  destillirbarer 
Körper.  Temperaturen  ausgesetzt,  bei  denen  z.  B.  Cblorblei  lebhaft 
siedet,  verdampft  es  noch  nicht  merklich;  dennoch  können  wir  die 
Angabe  J.  Davy’s,  es  lasse  sich  nur  in  der  directen  Flamme  an  der 
Luft,  nicht  aber  in  Gefässen  verdampfen,  nicht  bestätigen.  Man  kann 
kleine  Mengen  desselben  in  mit  Stickgas  gefüllten  Gefässchen,  die  man 
von  aussen  mit  der  Stichflamme  der  Gebiöselampe  za  intensivem  Glü- 
hen bringt,  in  deutliches  Kochen  versetzen,  und  da  hierbei  keine  Spur 
von  Chlor  frei  wird,  so  war  zu  erwarten,  dass  die  Dampfdichte- 
bestimmung ausführbar  sei.  Dies  bestätigte  der  Versuch,  welcher 
zeigte,  dass  die  übliche  Formel  Cu2  Cl2  die  richtige  ist. 
Für  die  Bestimmung  verwandten  wir  ein  aus  Kupfervitriol  -Kochsalz- 
lösung mit  schwefliger  Säure  gefälltes,  sorgfältig  getrocknetes  Präparat, 
welches  aus  glänzenden,  völlig  weisscn  Kryställchen  bestand. 

Substanz  0.0873g,  Barometer  721.8mm,  Zimmertemperatur  18.5°C., 
Stickgasvolumen  11.0  ccm. 


Gefunden 


Berechnet 

fllr  Cn  CI  für  Cu2  CI 2 
Dampfdichte  3.42  6.84  7.05 

Nachdem  man  den  Apparat  unter  Abschluss  von  Luft  erkalten 
gelassen  hatte,  wurde  der  Inhalt  untersucht.  Es  war  keine  Spur  von 
freiem  Chlor  vorhanden  und  die  Gefasswände  erwiesen  sich  unan- 
gegriffen. 


Ueber  die  Dampfdichte  der  arsenigen  Säure  bei 
verschiedenen  Temperaturen. 

Die  Dampfdichte  der  arsenigen  Säure  wurde  vor  45  Jahren  von 
Mitscherlich  in  seiner  classischen  Arbeit  „über  das  Verhältniss 
des  specifischen  Gewichts  der  Gasarten  zu  den  chemischen 


')  Bezüglich  der  Dampfdichte  des  Zinnchlorürs  liegt  freilich  nnr  eine  flüchtige 
Notiz  von  Rieth  (diese  Berichte  III,  8.  668)  vor.  Wir  beabsichtigen,  eine  Bestim- 
mung demnächst  aurzufUhren. 
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Proportionen“  •)  bestimmt.  Er  fand  die  Zahl  13.85,  welche  sehr 
gm  auf  die  Formel  As,  O,  stimmt,  (berechnet  13.68).  Wenn  trotx- 
dem  die  meisten  Chemiker  der  arsenigen  Store  die  Formel  As,0, 
geben,  so  hat  diea  wohl  seinen  Grund  in  der  Annahme,  die  Versuchs- 
temperatur  bei  M itscherlicb’s  Bestimmung  (571°  C.)  sei  nicht  ge- 
nügend hoch  gewesen,  am  die  arsenige  Sture  vollständig  in  Gas- 
moleküle aufxulösen  und  ihrem  Dampfe  eine,  von  der  Temperatur 
unabhängige  Dichte  xu  ertheilen;  diese  Ansicht,  spricht  wenigstens 
Kolbe*)  direkt  aus,  welcher  sagt:  „Wie  das  Schwefelgas  bei  Tem- 
peraturen, welche  die  Siedetemperatur  desselben  weit  übersteigen,  eine 
dreimal  geringere  Dampfdichte  xeigt,  als  bei  einer  Temperatur,  welche 
etwa  100°  C.  höher  liegt,  als  seine  Siedetemperatur,  so  wird  sich  wahr- 
scheinlich auch  die  Dampfdichte  der  arsenigen  Sture,  wenn  man  sie 
bei  möglichst  hoher  Temperatur  bestimmt,  um  die  Hilfte  kleiner, 
also  gleich  6.5  erweisen,  als  sie  bislang  gefunden  worden  ist.“ 

Diese,  a priori  gewiss  wahrscheinliche  Prognose  Kolbe ’s  ist  in- 
dessen durch  unsere  Versuche  nicht  bestttigt  worden. 

Um  xunäcbst  unter  thnlichen  Bedingungen,  wie  Mitscherlich, 
xu  arbeiten,  führten  wir  die  Bestimmung  bei  mässiger  Glühhitxe 
aus,  und  fanden: 

Substanx:  0.13U5  g;  Barometer:  718.8  mm;  Zimmertemperatur 
15°  C.;  Stickgasvolumeu:  8,3  ccm. 

berechnet  für  A»4  üf  Gefunden 

Dampfdichte  13.68  13.80. 

Das  Resultat  steht  also  mit  Mitscherlich's  Beobachtung  voll- 
kommen im  Einklang.  Nun  nahmen  wir  die  Dichtebestimmung 
bei  voller  Glut  des  Ofens,  also  bei  1560°C.  vor;  sie  ergab: 
Substanz:  0.1583  g;  Barometer:  717.8  mm;  Zimmertemperatur: 
15°  C.;  Stickgasvolumen:  10.1  ccm. 

Berechnet  für  Ae 4 04  Gefunden 

Dampfdicbte  13.68  13.78. 

Die  arsenige  Säure  hat  also  bei  1560° C.  dieselbe  Dampfdichte 
wie  bei  571°  C.  und  zwar  ist  ihr  Werth  genau  doppelt  so  gross  wie 
der,  welcher  sich  für  die  Formel  As,Os  berechnet.  Es  kommt  ihr 
also  unzweifelhaft  die  Zusammensetzung  As,Oc  zu,  und  es  ist  unzu- 
lässig, sie  noch  länger  As„0,  xu  formuliren.  Welches  mag  wohl 
ihre  Constitution  sein?  Da  man  nicht  annehmen  wird,  dass  ein 
bei  über  1500°  C.  unxersetzt  bestehender  Körper  unter  sich  verbundene 
Sauerstoffatome  oder  gar  fünfwerthiges  Arsen  enthält,  so  bleibt  nur 
zwischen  wenigen  Formeln,  wie  etwa  den  folgenden: 


. - -O- 

/As.  -r\-  • -A8 „ 

O;  ° )0, 

' As«*00*=As-' 


O 


. _ _o_ 

' ®-  -o 

A*:  :0: 


A8v 

;0 


*)  Ann.  Cbem.  Pharm.  12,  p.  165. 

*)  Kurzes  Lehrbuch  der  anorgau.  Chemie,  Braunschweig  1877. 


Digitized  by  Google 


die  Wahl,  unter  denen  wohl  die  letztere  den  grössten  Orad  von  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich  bat.  Es  ist  hiernach  zu  vermutben,  dass  auch 
die  antimonige  Säure  nicht  die  Formel  St^O«,,  sondern  das  doppelte 
Molekulargewicht  besitzt.  Da  sie  sich  in  unserem  Apparate  leicht 
verflüchtigt,  so  hoffen  wir,  diese  Frage  entscheiden  zu  können. 

Zinnober. 

Von  Hm.  Oeheimrath  H.  Kopp  in  Heidelberg  wurden  wir  freund- 
lichst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  es  wünschenswert!]  sei,  die 
Dampfdicbte  des  Zinnobers  noch  einmal  zu  bestimmen.  Dieselbe  wurde 
von  Mitscherlich  in  seiner  oben  citirten  Arbeit  (Liebig’s  Annalen  12, 
p.  168)  bestimmt,  unter  Anwendungen  von  Glasgefössen  und  einer 
Temperatur  von  669°  C.  Er  erhielt  die  Zahlen  5.95  und  5.99,  während 
sich  die  Dichte  für  eine  Mischung  von  Quecksilber  und  Schwefel  zu 
5.34,  für  unzersetztes  Sulfid  zu  8.01  berechnet.  Mitscherlich  legt 
indessen  seinen  Bestimmungen  keinen  grossen  Werth  bei,  da  die 
Zinnoberdämpfe  das  Glas  erbeblich  angreifen,  unter  Bildung  von 
Kieselsäure,  Schwefelkalium  nnd  Kali u msu ffaf. 

Bei  Anstellung  des  Versuchs  im  Porzellangefässe  erhielten  wir 
Zahlen,  welche  mit  den  für  ein  Gemenge  von  Quecksilber,  Hg,  und 
Schwefel,  Sa,  berechneten  genau  übereinstimmen,  und  welche  zeigen, 
dass  auch  die  Mitscher  lieh’ sehen  Bestimmungen  der  Wahrheit  ziem- 
lich nahe  kommen.  Um  uns  von  der  Reinheit  des  von  uns  benutzten 
Schwefelquecksilbers  zu  überzeugen,  analysirten  wir  dasselbe,  und 
erhielten  13.68  und  13.64  — statt  13.79  — pCt.  Schwefel. 

Die  Dampfdichtebestimmung  lieferte  folgende  Zahlen: 

Substanz:  0.0642g;  Barometer:  722,3mm;  Zimmertemperatur  IO*1  C.; 
Stickgasvolumen:  10.6CC. 

Berechnet  für  Hg-t-  Hg  + 8,  Gefunden 

Dampfdicbte  5.34  5.39. 

Bemerkenswertb  ist,  duss  schon  bei  der  von  Mitscherlich  an- 
gewandten Temperatur  (669°  C.)  der  Schwefel  als  Sa , und  nicht  als 
S6  in  dem  Dampfgemische  vorhanden  ist. 

Wir  setzen  die  Untersuchung  fort,  und  denken  dieselbe  zunächst 
auf  die  schon  neulich  (Diese  Berichte  XII,  613)  erwähnten  Substanzen, 
ferner  die  Arsensnlfide  etc.  auszudehnen.  Allein  auch  Natrium, 
Zink,  Chlo  rkaliura,  Kochsalz  verdampfen  leicht  in  unserem 
Apparate,  ihre  Dämpfe  greifen  aber  das  Porzellan  an.  Wir  versuchen 
daher,  die  Dampfdichtebestimmung  der  letztgenannten  Substanzen 
unter  Anwendung  geeigneter  Metallgefässe  auszuführen.  *) 

Zürich,  Mai  1879. 

')  Hier  mag  noch  eine  Berichtigung  Platz  finden;  in  unserer  letzten  Mit- 
theilnng  (p.  618)  ist  angeführt,  Deville  nnd  Troost  haben  die  Dampfdichten  der 
Halogenverbindnngen  de.»  Aluminium»  auch  im  Zinkdampfe  bestimmt.  Dies  ist  in- 
dessen ein  Irrthum;  die  höchste,  für  diese  Substanzen  von  Deville  und 
Troost  angewandte  Temperatur  war  die  des  kochenden  Schwefels. 
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274.  A.  W.  Hofmann:  Vorlesnngsversttche '). 

(Au»  dem  Berl.  I'niv.-Laborat.  CCCC.) 

Volumetrische  Aequivalenz  von  Sauerstoff  und  Chlor*).  [34.] 

Bekanntlich  hat  schon  Dingler  d.  J.  im  Jahre  1829  nachgewiesen, 
dass  sowohl  Kupfernxyd  als  auch  die  Hyperoxyde  des  Kobalts  und 
Nickels  mit  einem  Ueberschusse  von  Chlorkalk  behandelt  Sauerstoff  ent- 
wickeln *).  Später,  1845,  hat  Mitscherlich  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  auch  andere  Metalloxyde,  Manganhy peroxyd,  Eisen- 
oxydhydrat u.  s.  w.  diese  Fähigkeit  besitzen.  Aber  erst  im  Jahre  1865 
hat  Th.  Fleitmann  gezeigt,  dass  selbst  sehr  geringe  Mengen  von 
Kobalthyperoxyd  bei  einer  Tempcrutur  von  70  — 80®  im  Staude  sind, 
sehr  erhebliche  Quantitäten  von  Chlorkalk  vollständig  in  Sauerstoff 
und  Chlorcalcium  7.u  verwandeln. 

F.  Varren trapp  und  andere  Beobachter  haben  die  Angaben 
Fleitmann’s  bestätigt  Das  Kobalthyperoxyd  braucht  nicht  fertig 
gebildet  zugesetzt  zu  werden.  Irgend  ein  Kobaltsalz  wird  mit  dem- 
selben Vortheil  angewendet;  das  gebildete  Hyperoxyd  setzt  sich  leicht 
und  schnell  zu  Boden  und  kann  ohne  Weiteres  für  eine  neue  Ope- 
ration verwerthet  werden.  Ganz  ähnliche  Resultate  werden  bei  An- 
wendung von  Nickelhyperoxyd  erhalten. 

Um  den  Vorgang  zu  erklären  nimmt  man  an,  dass  sich  eine 
ephemere  höhere  Sauerstoifverbindung  des  Kobalts,  etwa  eine  Kobalt- 
säure,  erzeuge,  welche  sieb,  kaum  gebildet,  wieder  in  Kobalthyperoxyd 
und  Sauerstoff  zerlege, 

Co,0,  -+-  3 Ca  CI,  O = 3 Ca  CI,  2CoO, 

2CoO,  = Co,  O,  -4-30. 

Dass  die  Reaction  wirklich  in  diesem  Sinne  verläuft,  dass  sieb 
also  1 Vol.  Sauerstoff  für  je  2 Vol.  Chlor  in  dem  Chlorkalk  ent- 
wickelt, lässt  sich  durch  einen  einfachen  Versuch  nachweisen,  welcher 
zugleich  die  volumetrische  Aequivalenz  von  Sauerstoff  und  Chlor  darlegt. 

Füllt  man  eine  etwa  meterlange  Glasröhre,  deren  offenes  Ende 
mit  einem  Glashahn  versehen  ist,  — ich  bediene  mich  des  Apparats  zur 
volumetrischen  Analyse  des  Ammoniaks,  — über  kaltem  Wasser  mit 
reinem  Chlorgas  und  giesst  alsdann  verdünnte  Natronlauge  (vom  Vol. 
Gew.  1.1),  in  welcher  gutgewaschenes  Nickelhyperoxyd  suspendirt  ist. 


*)  Vergl.  die*«  Berichte  VII,  535. 

*)  Dieses  Versuchs,  den  ich  ich  vor  einiger  Zeit  in  einer  Sitzung  der  Londoner 
chemischen  Gesellschaft  mittbeilte,  ist  bereite  in  einer  engliechen  Correapondenz 
(diese  Berichte  VIII,  549)  kurx  gedacht  worden;  ea  schien  mir  aber  wUnschenswerth, 
einige  Details  Uber  die  Ausführung  desselben  nachzutragen. 

*)  Vergl.  Oppenheim,  Der  Sauerstoff  in:  Bericht  Uber  die  Entwickelung 
der  chemischen  Industrie  während  des  letzten  Jahrzehend».  Herauagegeben  von 
A.  W.  Hofmann.  T.  6. 
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in  den  trichterförmigen  Ansatz  über  dem  geschlossenen  Hahn,  so 
fliesst,  zumal  wenn  die  Röhre  durch  aufgespritzten  Aether  momentan 
abgekühlt  wird , diese  Flüssigkeit  heim  Oeffnen  des  Hahns  in  die 
Röhre,  welche  man  sich  bis  zu  etwa  dem  vierten  Theile  füllen  lässt. 
Nunmehr  wird  der  Hahn  geschlossen  und  die  Röhre  in  ein  hohes 
Wasserbad  gestellt,  in  welchem  sie  eine  viertel  bis  eine  halbe  Stunde 
der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  ausgesetzt  wird.  Wenn  man 
nun  nach  dem  Erkalten  den  Trichteransatz  mit  Wasser  füllt,  die 
Röhre  in  einem  hohen,  wassergefüllten  Cylinder  umstülpt  und  den 
Hahn  öffnet,  so  tritt  die  Flüssigkeit  unter  dem  überwiegenden  Druck 
der  Atmosphäre  in  die  Röhre;  sobald  sich  die  Flüssigkeit  innen  und 
aussen  ins  Niveau  gestellt  bat,  ist  die  Röhre  bis  zur  Hälfte,  die 
man  zweckmässig  durch  einen  Kautschukring  bezeichnet  hat,  mit 
Flüssigkeit  gefüllt.  An  die  Stelle  von  2 Vol.  Chlor  ist  1 Vol.  Sauerstoff 
getreten,  den  man  zur  weiteren  Prüfung  durch  Umkebren  der  Röhre 
in  den  Trichteransatz  treten  lassen  kann. 

Statt  des  Nickelhyperoxyds  kann  man  auch  Kobaltbyperoxyd  zur 
Anwendung  bringen.  Allein  nach  bei  zahlreichen  Versuchen  ge- 
machten Beobachtungen  wirkt  die  Nickelverbindung  schneller  und 
sicherer  als  das  Kobalthyperoxyd.  Noch  verdient  bemerkt  zu  wer- 
den, dass  der  Versuch  um  so  besser  gelingt,  je  reiner  das  ange- 
wendete Hyperoxyd  ist.  Daher  kommt  cs  auch,  dass  sich  das  schon 
öfters  gebrauchte  Oxyd,  welches  man  zu  dem  Ende  unter  Wasser 
aufbewahrt,  am  besten  für  den  Versuch  eignet. 

Analyse  der  Salzsäure.  [35.] 

Schon  vor  vielen  Jahren  habe  ich  gezeigt,  dass  man  sich  zur 
Demonstrationsaualyse  der  Salzsäure  in  Vorlesungen  mit  Vortheil  des 
Natriumamalgams  bedieneu  kann.  Ein  zur  Anstellung  des  Versuches 
geeigneter  Apparat  ist  in  meiner  Einleitung  in  die  Moderne  Chemie1) 
abgcbildet  und  besteht  in  einer  U-Röhrc,  deren  geschlossener  Schenkel 
trockenes  Salzsäuregas  über  Quecksilber  enthält.  Nachdem  das  Gas 
bei  Atmosphärendruck  gemessen  ist,  füllt  man  den  offenen  Schenkel 
mit  Natriumamalgam,  schliesst  denselben  mit  einem  Glasstöpsel  und 
lässt  das  Gas  in  denselben  übertreten.  Man  schüttelt  alsdann  kurze 
Zeit,  und  wenn  man  nunmehr  das  Gas  in  den  geschlossenen  Schenkel 
zurücktreten  lässt  und  den  Atmosphärendruck  wieder  bersteilt,  so  hat 
sich  das  Gasvolum  auf  die  Hälfte  reducirt. 

Dieser  Versuch  ist  mehrfach  beanstandet  worden.  Es  sind  mir 
von  verschiedenen  Seiten  Zuschriften  zugegangen,  nach  denen  es  un- 
zweifelhaft ist,  dass  der  Versuch  nicht  immer  ein  genaues  Ergebniss 
geliefert  hat.  Durch  häufige  Wiederholung  desselben  glaube  ich  die 

>)  6.  Auflage,  S.  49. 
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Fehlerquellen  ermittelt  tu  haben.  Man  kann  etwas  zu  riet  Wasserstoff 
erhalten,  wenn  man  <len  geschlossenen  Schenkel  in  der  Weise  mit 
."■al  »säure  an  füllt,  dass  man  den  offenen  Schenkel  von  Quecksilber 
entleert  und  alsdann  ein  langes  Giasrohr,  welches  in  einem  Kautschuk- 
röhrchen endigt,  einsenkt,  durch  welches  das  Gas  eintritt.  Entfernt 
man  nun  dieses  Rohr  aus  dem  offenen  Schenkel,  so  füllt  sich  derselbe 
mit  Salttäuregas , welches,  schnell  Feuchtigkeit  anziehend,  an  den 
Wänden  haftet,  so  dass  es  durch  eingegossenes  Quecksilber  nicht  mehr 
vollständig  verdrängt  wird.  Füllt  man  durch  eineu  an  dem  geschlossenen 
Schenkel  angebrachten  Glashahn,  so  ist  diese  Fehlerquelle  beseitigt. 
Ist  das  Wasserstoffvolum  zu  klein,  so  rührt  dies  daher,  dass  man  das 
Fig.  1.  'u  den  offenen  Schenkel  übergelretene  Gas  nicht  hinreichend 

4 lange  mit  dem  Amalgam  geschüttelt  bat.  Dies  ist  der  ge- 
wöhnliche Fehler,  da  das  längere  Schütteln  einer,  erhebliche 
Mengen  von  Quecksilber  enthaltenden  U- Röhre  eine  etwas 
ängstliche  Operation  ist. 

Angesichts  dieser  kleinen  Schwierigkeiten  habe  ich  mich 
bemüht,  dem  Versuche  eine  einfachere  Gestalt  zu  geben  und 
wende  zu  diesem  Zwecke  eine  etwa  1 ui  lange  Glasröhre 
(Fig.  1)  an,  welche  an  den  Enden  mit  Glaahäbnen  geschlossen 
ist.  Zwischen  dieseu  beiden  Hähnen  befindet  sieb  noch  ein 
dritter,  welcher  die  Röhre  in  zwei  sehr  ungleiche  Compani- 
menle  theilt,  von  denen  das  grössere  die  sieben-  bis  acht- 
fache Länge  des  kleineren  besitzt.  Es  ist  zweckmässig,  dass 
die  Häbne  mit  möglichst  weiter  Durchbohrung  versehen  sind. 

Man  theilt  nun  das  längere  Compartiment  durch  einen 
übergeschlungenen  Kautschukring  in  zwei  gleiche  Tbeile  und 
füllt  dasselbe  mit  trockenem  Salzsauregas.  Dies  kann  über- 
j|  Quecksilber  geschehen,  noch  bequemer  aber  auf  die  Weise, 
JL  dass  man  die  Luft  aus  der  ganzen  Röhre  durch  einen  Salzsäure- 
slrom  austreibt  und  die  Häbne  erst  scbliesst,  wenn  das  aus  der 
Röhre  austretende  Gas  von  Wasser  ohne  Rückstand  absorbirt 
wird.  Nnn  wird  das  kleine  Compartiment,  nachdem  man 
durch  Einblasen  von  trockener  Luft  jede  Spur  von  Salzsäure 
entfernt  hat,  vollständig  mit  reinem  Katriumamalgam  ge- 
füllt. Lässt  man  durch  ein  Trichterrohr  einfliessen,  so  wird  jede  Spur 
etwa  gebildeten  t Oxyds  vollständig  zurßckgehalten.  Man  schliesst 
jetzt  auch  den  äusseren  Hahn  und  lässt  alsdann  das  Amalgam 
(1  Natrium  auf  250  Quecksilber)  durch  den  geöffneten  mittleren  in  das 
Salzsäuregas  eiutreten...  Nnn  wird  das  Gas  einige  Minuten  lang  mit 
dem  Amalgam,  welches  man  in  der  Röhre  auf-  und  niederfliegseu  lässt, 
in  innige  Berührung  gebracht.  Die  Zerlegung  ist  beendigt,  wenn  das 
Quecksilber,  welches  im  Augenblicke  des  Eintrittes  die  Wand  der 
Röhre  spiegelartig  überzog,  »ich  von  derselben  wieder  losgelöst  hat. 

U«ricbt«  tl.  D.  ebflm.  GtiellicbaA.  Jahr».  XU.  75 
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Man  lässt  nun  das  Amalgam  in  das  kleine  Compartiment  zurück fliessen, 
entleert  dasselbe  nach  Abschluss  des  mittleren  Hahnes,  füllt  das  kleine 
Compartiment  mit  reinem  Quecksilber  und  entfernt  die  letzten  Spuren 
Amalgam  aus  der  Röhre,  indem  man  bei  geöffnetem  mittleren  Hahn 
nochmals  scböttelt.  Nachdem  das  Quecksilber  wie  früher  entfernt 
worden  ist,  füllt  man  das  kleine  Compartiment  mit  Wasser  und  stülpt 
das  Rohr  in  einem  weiten  mit  'Wasser  gefüllten  Glascylinder  um. 
Wird  nun  der  mittlere  Hahn  geöffnet,  so  tritt  alsbald  Wasser  in  das 
Rohr  ein,  und  wenn  man  dasselbe  nunmehr  senkt,  bis  sich  die  Flüssig- 
keit  innen  und  aussen  ins  Niveau  gesetzt  hat,  so  ist  das  längere  Com- 
partiment bis  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt.  Mit  Leichtigkeit  lässt  sich 
nun  ein  Theil  des  entwickelten  'Wasserstoffs  in  das  kleine  Comparti- 
ment überführen,  an  dessen  Mündung  er  entzündet  werden  kann. 

Wasserbildung  im  grossen  Styl.  [36.] 

Gelegentlich  einer  populären  Vorlesung  über  das  Wasser  sollte 
die  Vereinigung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  in  grösserem  Maass- 
stabe zur  Anschauung  gebracht  werden.  Von  den  verschiedenen  Vor- 
richtungen z)i  diesem  Behufe,  welche  in  den  letzten  Jahren  beschrieben 
worden  sind,  würde  ich  ohne  Zweifel  der  dreischenkeligen  Platinröhre 
den  Vorzug  gegeben  haben,  welche  Hr.  Piccard1)  vor  einiger  Zeit 
in  diesen  Berichten  beschrieben  hat,  wenn  mir  eine  solche  zu  Gebote 
gestanden  hätte.  Da  sich  dieselbe  auch  nicht  schnell  genug  beschaffen 
liess,  so  kam  ich  auf  den  Gedanken,  die  Wasserbildung  in  dem 

Fig.  2. 


kleinen  Platinkolben  vor  sich  gehen  zu  lassen,  welchen  ich  seit  Jahren 
benutze s),  um  die  Zerlegung  der  Salpetersäure  und  der  Schwefelsäure 


t 


) Piccard,  diese  Berichte  X,  180. 

) llofmann,  diese  Berichte  II,  253. 
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bei  hoher  Temperatur  zu  zeigen.  Das  Ergebniss  war  ein  so  Ober* 
»sehendes,  dass  eine  kurze  Mittbeilung  der  getroffenen  Disposition 
Manchem  erwünscht  sein  könnte,  zumal  sieb  der  kleine  Platinkolben 
in  vielen  Laboratorien  eingebürgert  hat. 

Ein  Blick  auf  die  Zeichnung  (Pig.  2)  ist  eigentlich  hinreichend. 
Zur  näheren  Erläuterung  sei  indess  noch  bemerkt,  dass  die  Böhren, 
welche  die  beiden  Oase  bis  nahe  auf  den  Boden  des  Kolbens  führen, 
gewöhnliche  Pfeifenstiele  sind,  die  man  in  den  Hals  des  Kolbens 
mittelst  eines  Korks  befestigt  hat.  Die  Temperatur  ist  allerdings 
hoch  genug,  am  die  scharfen  Brucbfläcben  der  Tbonröbren  vollständig 
abzurunden,  aber  doch  nicht  hinreichend  hoch,  um  ihre  Mündungen 
zuzuschmelzen.  Man  beginnt  damit,  einen  raschen  Strom  trocknen 
Wasserstoffs  durch  den  Apparat  zu  leiten;  sobald  aus  der  Mündung 
der  Glasserpentine,  welche  zur  Condensation  des  gebildeten  Wassers 
dient,  reines  Wasserstoffgas  austritt,  erhitzt  man  den  Platinkolben  zum 
Glühen  und  lässt  nun  trocknen  Sauerstoff  cintreten.  Alsbald  beginnt 
die  Wasserbildung,  und  wenn  man  nun  den  Brenner  entfernt,  erhält 
sich  die  Kugel  des  Kolbens  in  voller  Bothgluth,  welche  man  bis  zur 
Weissgluth  steigern  kann,  wenn  man  nach  mehrfacher  Verstellung  des 
Sauerstoffhahns  das  richtige  Verhiltniss  getroffen  hat,  in  welchem  die 
Gase  zusammentreten  müssen.  Schon  nach  wenigen  Augenblicken  be- 
ginnt die  Mündung  der  Serpentine  zu  tropfen,  nach  einigen  Minuten 
rinnt  das  Wasser  in  continuirlichem  Strahle,  und  nach  kurzer  Frist  ist 
der  Sammelkelch  bis  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt. 

Es  braucht  kaum  darauf  aufmerksam  gemacht  zu  werden , dass 
man  die  Bildung  von  Knallgas  im  Laufe  des  Versuchs  sorgfältig  zu 
vermeiden  hat.  Man  versäume  es  zumal  nicht,  während  Wasserstoff 
durch  den  Apparat  geleitet  wird,  das  Kautacbukrohr,  welches  den  Sauer- 
stoff in  die  Thonröbre  führt,  unmittelbar  über  dieser  Röhre  durch 
einen  Quetschhahn  zu  schliessen,  damit  nicht  etwa  Wasserstoff  in  das 
Kautschukrohr  oder  gar  in  den  Waschapparat,  durch  welchen  der 
Sauerstoff  strömt,  diffundire. 

Experimentale  Demonstration,  dass  die  Verflüssigung  der 
Gase  sowohl  durch  Druck  als  durch  Kälte  bewirkt  wird.  [37.] 

ln  einer  populären  Vorlesung  über  die  drei  Aggregatzustände 
der  Materie  kam  es  darauf  an,  mit  einem  Gase  zu  arbeiten,  welches 
sieh  leicht  sowohl  durch  Kälte  allein,  als  auch  durch  Druck  allein 
verdichten  lässt. 

Für  diesen  Zweck  kann  mit  Vortheil  das  Chloräthyl  verwendet 
werden.  Der  Siedepunkt  dieses  Körpers  liegt  bei  12°;  bei  der  Tempe- 
ratur, welche  selbst  im  Winter  in  unseren  Hörsälen  herrscht,  ist  derselbe 
also  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  stets  gasförmig.  Allein 
eine  Temperaturerniedrigung,  wie  sie  durch  Aufspritzen  von  Aether 
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erzeugt  wird,  ist  hinreichend,  das  Chloräthyl  bei  gewöhnlichem  Luft- 
druck zu  verflüssigen,  und  in  ganz  gleicher  Weise  erfolgt  die  Ver- 
flüssigung, wenn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  halbe  Atmosphäre 
Ueberdruck  gegeben  wird.  Zur  Ausführung  des  Versuches  kann  man 
sich  des  Vorlesungs- Eudiometers  bedienen,  welches  ich  vor  Jahren 
beschrieben  habe1),  und  welches  sich,  wie  ich  mit  Vergnügen  aus 

Fig.  S. 


den  neueren  Lehrbüchern  ersehe,  einer  weiten  Verbreitung  erfreut. 
Man  hat  alsdann,  um  eine  grössere  Drucksäule  zu  gewinnen,  mittelst 
eines  Korkes  ein  Trichterrobr  in  den  offenen  Schenkel  des  Apparates 
einzupassen.  Es  ist  aber  bequemer,  sich  einen  besonderen  Apparat 

l)  Hofmaun,  diese  Berichte  II,  250. 
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für  diesen  Zweck  bersteilen  tu  lassen  von  der  Fort»,  wie  «ie  die  nebenan 
gegebene  Zeichnung  (Fig.3)  andeutel.  Der  kurze,  mit  einem  Ausflusshahn 
geschlossene  Schenkel  der  L'-Röhre  hat  in  dieaem  Falle  eine  Höhe  von 
50  cm,  während  man  dem  offenen  Schenkel  reichlich  die  doppelte 
Höhe  giebt.  Damit  aber  der  kurxe  Schenkel  eine  möglich«  grosse 
Menge  Gas  faaee,  sorgt  man  dafür,  daa«  das  Mittelstück  von  etwa 
<50  cm  Länge  tum  wenigsten  doppelt  so  weit  sei  als  der  längere 
Schenkel. 

Man  beginnt  den  Versuch,  indem  man  den  Apparat  mit  Queck- 
silber füllt  und  alsdann  Cblorätbylgaa  durch  den  Hahn  des  kurzen 
Schenkels  einströmen  lässt,  während  das  Metall  durch  den  am  Bug 
befindlichen  Hahn  ausströmt.  Es  kommt  dabei  gar  nicht  darauf  an, 
ein  reines  Gas  zu  haben,  denn  wenn  man  Aether  anf  dasselbe  auf- 
spritzt,  indem  man  Sorge  trägt,  durch  Eingiessen  das  Quecksilber 
in  beiden  Schenkeln  im  Niveau  zu  halten,  verdichtet  sich  alles  Chlof- 
äthyl,  und  etwa  vorhandene  Lull  kann  man  aus  dem  geöffneten  Hahne 
austreten  lassen.  Hat  man  reines  Gas  angewendet,  so  ist  nach  der 
Abkühlung  die  unterhalb  des  Hahnes  vorhandene  enge  Röhre  mit 
einer  farblosen,  durchsichtigen  Flüssigkeit  erfüllt. 

Sobald  die  Temperatur  steigt,  beginnt  diese  Flüssigkeit  zu  kochen, 
allein  sie  nimmt  den  gasförmigen  Zustand  erst  dann  wieder  vollständig 
an,  wenn  die  im  offenen  Schenkel  sich  aufstauende  Quecksilberdruck- 
säule durch  den  Hahn  am  Bug  abgelassen  wird.  Jetzt  ist  der  Apparat 
wieder  ganz  mit  Chloräthyl  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  ge- 
wöhnlichem Luftdruck  erfüllt,  und  nunmehr  hat  man  nur  Quecksilber 
einzugiessen,  bis  sich  das  Metall  in  dem  offenen  Schenkel  um  etwa 
eine  halbe  Atmosphäre  über  den  Stand  des  Quecksilbers  im  geschlossenen 
Schenkel  erhebt.  Das  Gas  ist  dann  wieder  vollständig  verdichtet. 

Statt  des  Cbloräthyls  kann  man  auch  Trimethylamin  anwenden, 
welches,  da  es  schon  bei  9°  siedet,  sich  noch  leichter  in  Gas  ver- 
wandelt. Um  die  Verflüssigung  durch  Druck  zu  bewerkstelligen,  muss 
man  begreiflich  eine  etwas  höhere  Quecksilbersäule  anwenden.  Die 
Verflüssigung  durch  Aufspritzen  von  Aether  erfolgt  aber  gleichfalls 
etwas  minder  rasch  und  sicher. 

Bei  dieser  Gelegenheit  mögen  noch  Bemerkungen  über  einige 
bei  der  Vorbereitung  derselben  Vorlesung  gemachte  Beobachtungen 
Raum  finden. 

Man  pflegt  die  Kälteerzeugung  beim  Verdampfen  des  Aethers  in 
der  Regel  so  zu  zeigen,  dass  man  Wasser  auf  ein  Brett  giesst  und 
aisdann  ein  mit  Aether  gefülltes  Gefäss  in  dasselbe  stellt.  Nach 
dem  Abblasen  des  Aethers  ist  das  Gefäss  an  das  Brett  angefroren. 
Der  Versuch  gestaltet  sich  ungleich  schlagender,  wenn  man  eine 
Probirröhre  zur  Hälfte  mit  Wasser  füllt,  diese  in  einen  Cylinder  stellt 
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und  denselben  derartig  mit  Aetber  füllt,  dass  das  Nireaa  desselben 
etwas  über  dem  Wasserspiegel  in  der  Röbre  emporragt.  Bläst  man 
nunmehr  mittelst  einer  gewöhnlichen  Wassertrommel  einen  Luftstrom 
durch  den  Aether,  so  ist  das  Wasser  innerhalb  weniger  Minuten  in 
einen  durchsichtigen  Cylinder  von  Eis  verwandelt.  Hat  man  nicht 
lange  genug  geblasen,  so  erhält  man  nnr  eine  der  Form  des  Probir- 
glases  entsprechende  Eisröhre. 

Der  bekannte  Versuch,  durch  Druck  in  einer  starken  Glasröhre 
— dem  sogenannten  Compressionsfeuerzeug  — Zunder  zu  entzünden, 
gelingt  nicht  immer,  und  wenn  der  Zunder  auch  schliesslich  Feuer 
fängt,  so  findet  man  nur  zu  häufig,  dass  er  nicht  mehr  fortglimmt, 
wenn  man  den  Stempel  aus  der  Röhre  gezogen  hat.  Tyndall  *) 
benutzt  statt  des  Zunders  den  Dampf  des  Schwefelkohlenstoffs. 
Man  kann  beide  mit  Vortbeil  durch  Schiessbaumwolle  ersetzen. 
Ein  Kügelchen  Schiessbaumwolle  von  der  Grösse  einer  Erbse  ent- 
zündet sich  jedesmal  unter  lebhafter  Feuererscheinung,  welche  auf 
grosse  Entfernungen  hin  sichtbar  ist.  Der  Versuch  könnte  gefährlich 
werden,  wollte  man  grössere  Mengen  Scbiessbaumwolle  in  Anwendung 
bringen,  ln  der  angedeuteten  Wreise  angestellt  ist  der  Versuch  ganz 
und  gar  gefahrlos.  Statt  der  Schiessbaumwolle  kann  man  auch  Schiess- 
pulver anwenden ; die  Entzündung  erfolgt  aber  alsdann  nicht  mit 
derselben  Sicherheit 

Schliesslich  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  den  Herren  Joseph 
Bendix  und  Dr.  Wilb.  Will,  die  mich  bei  der  Ausbildung  der  be- 
schriebenen Versuche  freundlicbst  haben  unterstützen  wollen,  meinen 
besten  Dank  zu  sagen. 


276.  A.  W.  Hofmann:  Veber  die  Einwirkung  des  Phosphorpenta- 
chlorids  anf  Senföle  und  verwandte  Körper. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborab  CCCCI;  vorgetragen  vom  Verfasser.) 

Vor  eiuigen  Jahren  haben  die  HH.  Seil  und  Zierold  ')  im 
hiesigen  Laboratorium  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Phenyl- 
senföl untersucht  und  bei  dieser  Gelegenheit  einen  sehr  interessanten 
Körper,  das  Isocyanphenylchlorid,  kennen  gelehrt.  Da  sich  diese 
Substanz  als  Phenylsenföl  auffassen  lässt,  dessen  Schwefelatom  durch 
zwei  Chloratome  ersetzt  ist, 

Phenylsenföl  C,  H4N  S 

Isocyanphenylchlorid  C7  H 4 N Cls , 


')  Tyndall,  di«  Wirme.  2.  Aufl.  88. 

*)  Seil  und  Zierold,  diese  Berichte  VII,  1228. 
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■o  schien  eine  möglicher  Weise  leichtere  Darstellung  des  letzteren  in 
der  Einwirkung  des  Pbosphorpentachlorids  auf  das  Senföl  nach  der 
Gleichung 

C,HsNS-l-PCls  = CjHjNCl,  -4-PCl,S 

angedeutet.  Der  Versuch  hat  in  der  That  gezeigt,  dass  ein  erheblicher 
Theil  des  Senfols  diese  Umbildung  erleidet,  dass  sich  aber  gleichseitig 
eine  zweite  Reaction  vollzieht,  in  welcher  ein  anderer  Theil  des  Senf- 
öls in  ein  einfacbcblorirtea  Derivat  nach  der  Gleichung 

C,H,N8  + PC1,  = CjH.CINS  + HCU-PCl, 

umgewandelt  wird. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  beide  Substanzen  kaum 
aufeinander  ein.  Auch  bei  100°  findet  eine  nur  geringe  Einwirkung 
statt.  Bei  160°  im  geschlossenen  Rohr  vollzieht  sich  aber  die  Reaction 
mit  Leichtigkeit  im  Verlauf  von  5 bis  6 Stunden.  Die  Röhreo  ent- 
halten nach  dem  Erkalten  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  von  grossen 
gelben , oft  sehr  schön  ausgebildeten  Kristallen  durchsetzt  ist;  beim 
Oeffnen  entweicht  kein  Gas. 

Die  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  fängt  schon 
unter  100°  an  zu  sieden.  Durch  fractionirte  Destillation  lässt  sie 
sieb  spalten  in  Phosphortricblorid  (Siedep.  76°),  Phospborsulfotrichlorid 
(Siedep.  125*),  Isocyanpbenylehlorid  (Siedep.  212°)  und  endlich  ein 
noch  höher  siedendes  Product,  welches  erhebliche  Mengen  von  cblo- 
rirtem  Phenylsenföl  (Siedep.  248°)  enthält. 

Chlorphenylten/öl.  Die  Krystalle,  von  welchen  diese  Flüssigkeit 
abgegossen  wurde,  sind  ausserordentlich  veränderlich;  bei  Zutritt  von 
Feuchtigkeit  zertliessen  sie  alsbald  unter  Abscheidung  eines  Oels;  in 
Weingeist  lösen  sie  sieb  mit  Leichtigkeit,  allein  sie  können  aus  dieser 
Lösung  nicht  wieder  erhalten  werden.  Wasserfreier  Aether,  ebenso 
Chloroform  und  Benzol  lösen  sie  nur  wenig,  und  es  wurde  versucht, 
die  mit  letzteren  Flüssigkeiten  gewaschenen  und  bei  sorgfältigem  Aus- 
schluss von  Feuchtigkeit  getrockneten  Krystalle  zu  analysiren.  Die  Er- 
gebnisse der  Analysen,  welche  starke  Abweichungen  zeigten,  erlaubten 
gleichwohl  den  Schluss,  dass  hier  eine  Verbindung 
C7H4CINS,  HCl 

vorlag,  dass  also  die  bei  der  Substitution  des  Chlors  für  den  Wasser 
Stoff  gebildete  Salzsäure  mit  dem  Chlorsubstitut  vereinigt  blieb. 

Versetzt  man  die  Krystalle  mit  Wasser,  so  wird  Salzsäure  von 
demselben  aufgenommen,  während  das  cblorirte  Senföl  zu  Boden  sinkt. 
Durch  einen  Scheidetrichter  von  dem  Wasser  getrennt  und  mit  Chlor- 
calcium getrocknet,  stellt  das  durch  Destillation  farblos  gewordene  Oel 
eine  durchsichtige,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  aromati- 
schem Geruch  dar,  welche  constant  bei  248°  BiedeL  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  wieder 


Digitized  by  Google 


gefällt.  Leitet  man  trocknes  salzsaures  Gas  in  die  Flüssigkeit,  so 
erstarrt  sie  alsbald  zu  einer  weissen  kristallinischen  Masse , welche, 
obwohl  verschieden  in  ihrem  Aussehen,  gleichwohl  mit  den  in  der 
ursprünglichen  Reaction  erhaltenen  Krystallen  identisch  zu  sein  scheint. 

Die  Flüssigkeit  bat,  wie  bereits  bemerkt,  die  Formel 
C,  H4  CI  NS. 


Theorie  Versuch 


C, 

84 

49.56 

48.98 

— 

Ht 

4 

2.36 

2.49 

— 

CI 

35.5 

20.94 

— 

20.97 

N 

14 

8.26 

— 

— 

S 

32 

169.5 

18.88 

100.00. 

— 

19.26 

Der  Zusammensetzung  nach  ist  der  Körper  ein  einfach  chlor» 
substituirtes  Senföl ; allein  der  Senfölcharakter  ist  in  demselben  ganz 
und  gar  zurückgetreten.  In  der  That  erinnert  der  Geruch  auch  nicht 
im  Entferntesten  mehr  an  Senföl.  Auch  Agentien  gegenüber  zeigt  es 
nicht  die  Eigenschaften  eines  Senföls.  Die  Senfoie  fixiren  bekanntlich 
1 Mol.  Ammoniak  oder  Amin,  um  Harnstoffe  zu  werden;  sie  vereinigen 
sich  mit  Alkoholen  zu  halbgeschwefelten  Urethauen.  Der  neue 
Körper  wird  von  diesen  Agentien  weder  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, noch  auch  bei  100°  angegriffen , bei  höherer  Temperatur  ent- 
stehen andere  Producte.  Dieses  ganz  abweichende  Verhalten  bean- 
sprucht um  so  mehr  Interesse,  da  ein  aus  dem  bei  64°  schmelzen- 
den Cbloraniliu  von  Hrn.  Sima  Losanitsch  ')  dargestelltes,  mit  der 
neuen  Substanz  isomeres  Cblorphenylsenföle  ein  den  Traditionen  der 
Senföle  vollkommen  entsprechendes  Verhalten  zeigt.  Dasselbe  gilt 
von  dem  Jodphenylsenföl,  gleichfalls  von  Losanitsch  dargestellt,  wie 
von  dem  ßromphenylsenföl,  welches  im  Augenblick  von  Hrn.  Denn- 
stedt  im  hiesigen  Laboratorium  näher  untersucht  wird. 

Höchst  charakteristisch  ist  die  Wirkung  des  Wassers  bei  höherer 
Temperatur  auf  den  neuen  Körper,  zumal  in  Gegenwart  von  Säuren. 
Während  das  Chlorpheuylsenföi  des  Hrn.  Losanitsch,  der  Umbildung 
des  normalen  Senföls  entsprechend,  in  Chloranilin,  Schwefelwasserstoff 
und  Kohlensäure  zerfällt, 

C7H4C1NS-+2H,0  = CsH6C1N  +-  H,S  -+  CO„ 
spaltet  sich  der  durch  Phosphorpeutachlorid  entstehende  Körper  in 
Salzsäure  und  in  Oxyphenylsenföl 

CjH4C1NS  -+-  H,0  = C6HjNSO+-HCI. 

Oxyphenylsenföl.  Man  stellt  es  am  bequemsten  durch  längeres 
Kochen  der  Rohkrystalle  mit  Alkohol  dar,  wobei  die  Salzsäure  in  der 
Form  von  Chloräthyl  entweicht.  Man  hat  das  Kochen  solange  fort- 


’)  Losanitsch,  diese  Berichte  V,  156. 
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zosetzen,  bis  auf  Zusatz  von  verdünntem  Alkali  zu  der  alkoholischen 
JLösung  kein  Oel  mehr  ausgefällt  wird.  Versetzt  man  die  Lösung 
alsdann  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  eine  ötformige  Substanz  aus, 
welche  schon  nach  einigen  Augenblicken  krystallinisch  erstarrt.  Sie 
wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 
So  werden  schön  ausgebildete  Kryslalle  erhalten,  welche  bei  136° 
schmelzen.  Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Krystalle  führt 
in  der  That  zu  der  schon  oben  gegebenen  Formel 

C,  Hj  N SO. 


Tbsorie 

Versuch 
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— 
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Sie  lösen  sich  leicht  in  Aether,  sind  aber  ganz  unlöslich  in  Wasser. 
Die  neue  Verbindung  zeigt  den  Charakter  eines  Phenols;  sie  löst  sich 
nicht  in  Ammoniak,  wohl  aber  in  den  fixen  Alkalien  und  wird  aus 
diesen  durch  Zusatz  einer  Säure  wieder  ausgefälit.  Man  hat  also 
ohne  Zweifel  eine  Hydroxylgruppe  in  dem  Körper  anzunebmen  und, 
was  immer  die  Constitution  des  chlorirten  Körpers  sein  möge,  der  durch 
Wasser  gebildete  entsteht  durch  deu  Eintritt  der  Hydroxylgruppe  au 
die  Stelle  des  Chlors: 

Chlorirte  Verbindung  C7H4CINS 
Hydroxylirte  - C7H4(OH)NS. 

Ein  solches  bydroxylirtes  Senföl  ist  bereits  bekannt.  Vor  einigen 
Jahren  hat  Hr.  Dünner1)  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  Amidophenol  (aus  dem  Nitropbeno!  vom  Schmelzpunkt  45“ 
dargestellt)  eine  krystallisirte  Verbindung  von  dieser  Zusammensetzung 
erhalten,  welche  neuerdings  von  Hm.  Bend  ix*)  durch  Umsetzung  von 
Schwefelcyankalium  mit  salzsanrem  Amidophenol  wieder  gewonnen 
worden  ist.  Beide  auf  so  verschiedene  Weise  entstandene  Substanzen 
teigen  in  der  That  im  Verhalten  eine  grosse  Aehnlichkeit,  ihre  ab- 
solute Verschiedenheit  wird  aber  alsbald  durch  die  grosse  Differenz 
der  Schmelzpunkte  unzweifelhaft  festgestellt.  Die  aus  dem  Amido- 
phenol gebildete  Substanz  schmilzt  erst  bei  193°. 

Amidosenfül.  Die  Beweglichkeit  des  Chloratoms  in  dem  cblo- 
rirten  Senföl  musste  begreiflicher  Weise  zu  dem  Versuche  führen,  die 
Amidogruppe  dem  Chlor  zu  substituiren.  Digerirt  man  die  chlorirte 
Verbindung  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°,  so  findet  selbst 

')  Dünner,  diese  Berichte  IX,  465. 

*)  Ilendix,  ebendaselbst  XI,  2162. 
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nach  mehrstündiger  Einwirkung  kein  Austausch  statt.  Erhitzt  man 
aber  die  Mischung  nur  kurze  Zeit  bis  auf  150°  oder  160°,  so  enthält 
die  Flüssigkeit  nunmehr  Salmiak,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt 
ein  Oel,  welches  schnell  erstarrt.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird 
der  Salmiak  entfernt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man 
ziemlich  gut  ausgebildete  Krystalle,  welche  schwach  basische  Eigen- 
schaften besitzen.  Die  Analyse  einer  gut  krystallisirten  Platinver- 
bindung führte  zu  der  Formel 

C,  H6N,S  = C,  H4(NHj)NS. 

Anilidosenföl.  Einige  Augenblicke  mit  Anilin  erhitzt,  ver- 
wandelt sich  das  Chlorphenylsenf&l  in  eine  feste  Krystallmasse, 
welche,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  lange  weisse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 157°  liefert.  Dieselben  sind  schwacbbasisch;  in  Salzsäure  gelüst 
und  mit  Platinchlorid  versetzt,  geben  sie  ein  krystallinisches  Platin- 
sulz, dessen  Analyse  durch  die  erwartete  Formel 

Cu  H10  NsS  = C,H4(NHC6H<)NS 

bestätigt  wird. 

Die  eingenthümlichen  Erscheinungen,  welche  bei  der  Einwirknng 
des  Phosphorpentachlorids  auf  das  Phenylsenföl  beobachtet  wurden,  sind 
Veranlassung  geworden,  einige  dem  genannten  Körper  nabe  stehende 
Substanzen  in  ähnlicher  Richtung  zu  untersuchen.  Diphenylsulfoharn- 
stoff  wird  vom  Pbosphorpentacblorid  bei  hoher  Temperatur  lebhaft 
angegriffen.  Unter  den  Producten  entsteht  eine  prachtvoll  krystal- 
lisireude  Base,  welche  mit  der  durch  die  Einwirkung  des  Anilins 
auf  das  Chlorphenylsenföl  entstehenden  Verbindung  identisch  zu  sein 
scheint. 

Auch  auf  die  Senfoie  der  aliphatischen  Reihe  — der  Versuch 
wurde  mit  Aetbyl-  und  Allylsenföl  angestellt  — wirkt  das  Phosphor- 
pentachlorid  heftig  ein,  allein  die  compiicirten  Producte,  welche  sich 
in  diesen  Reactionen  bilden,  ebenso  wie  die  bei  der  analogen  Behand- 
lung der  isomeren  Schwefelcyanwasserstoffsäure-Aetber  entstehenden, 
sind  noch  nicht  hinreichend  entwirrt. 

Ich  beabsichtige  diese  Untersuchung,  bei  welcher  ich  mich  wieder 
der  trefflichen  Unterstützung  des  Hrn.  Dr.  Carl  Schotten  zu  er- 
freuen hatte,  noch  etwas  weiter  zu  verfolgen,  namentlich  aber  auch 
die  beiden  Senföle  darzustellen,  welche  der  0-  und  y-Modification  des 
Cbloranilins  entsprechen,  in  der  Hoffnung,  auf  diese  Weise  nähere 
Aufklärung  über  die  Natur  des  durch  Phosphorpentachlorid  ent- 
stehenden Chlorphenylsenföls  zu  erhalten. 
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876.  William  A- Tilden:  Ueb«r  di«  Einwirkung  von  Chlor- 
Wasserstoff  auf  Terpene. 

(Vorgetngen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  W.  Ho  (manu.) 

In  Mittheilungen,  die  der  Chemical  Society  of  London  (Mai  1877, 
Februar  1878)  gemacht  sind,  habe  ich  gezeigt,  dass  die  natürlichen 
Terpene  sieb  in  drei  Klassen  eintheilen  lassen,  nach  ihrem  specifiachen 
Gewicht,  ihrem  Siedepankt  and  nach  der  Einwirkung,  die  gewisse 
charakteristische  Rcagentien,  besonders  Nitrosylchlorid , auf  sie  aus- 
üben. In  Bezug  auf  diese  Classification,  die  ich  im  Auge  habe,  schien 
es  wünschenswert!),  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der- 
jenigen Verbindungen  zu  untersuchen,  welche  diese  Kohlenwasserstoffe 
mit  Salzsäure  bilden.  Einiges  hierüber  ist  schon  bekannt,  die  Be- 
dingungen aber,  unter  welchen  sie  sich  bilden,  und  ihre  wahren 
Eigenschaften  sind  bis  jetzt  noch  nicht  rollig  festgestellt. 

Ich  habe  deshalb  Hrn.  G.  Harro w veranlasst,  Versuche  über 
diesen  Gegenstand  in  meinem  Laboratorium  auszuführen,  und  Folgendes 
sind  die  hierbei  erzielten  Resultate. 

Wird  trockne  Salzsäure  in  abgekübltes  amerikanisches  oder  fran- 
zösisches Terpentinöl  (Siedepunkt  156“)  geleitet,  so  wird  das  wohl- 
bekannte  Monobydroehlorid , C,„H,,CI,  (Scbmpkt.  125°,  Siedepkt. 
210°)  gewonnen,  unter  gleichzeitiger  Bildung  weiterer  flüssiger  Pro- 
ducts. Dieselben  bestehen  aus  einer  Mischung  von  Cymol,  welches 
man  immer  im  Terpentin  vorfindet,  zusammen  mit  Monohydrocblorid 
und  Dibydrocblorid.  Die  Thatsacbe,  dass  die  beiden  Chloride,  zu- 
sammengemischt, sich  lösen  und  flüssig  werden,  wurde  zuerst  von 
Bertbelot  entdeckt,  und  wir  sind  im  Stande,  diese  Beobachtung  za 
bestätigen.  Es  giebt  bis  jetzt  keinen  directen  Beweis  dafür,  dass  das 
Monobydrochlorid  irgend  eine  flüssige  Modification  bilde. 

Das  feste  Monohydrocblorid  wird  auch  gewonnen,  wenn  man 
Terpentin  mit  Benzol  oder  Carbonbiaulfid  verdünnt,  ehe  es  dem  Einfluss 
des  Gases  unterworfen  wird.  Das  Resultat  ist  anders,  wenn  das 
Terpentin  mit  Chlorwasserstoff  io  Gegenwart  irgend  einer  Flüssigkeit, 
die  Wasser  enthält  oder  fähig  ist,  die  Wasserelemente  zu  liefern, 
gesättigt  wird.  Wenn  nämlich  dasselbe  Terpentinöl  mit  Alkohol, 
Aetber  oder  Essigsäure  verdünnt  wird,  so  entsteht  eine  dunkel  violett- 
gefärbte  Flüssigkeit,  die,  nachdem  sie  einige  Zeit  lang  der  Luft  aus- 
gesetzt ist,  Dibydrocbloridkrystalle,  CI0H,,CI,,  zurücklässt.  Doch 
muss  bemerkt  werden,  dass,  wenn  das  Terpen  einmal  mit  einem 
Molekül  Chlorwasserstoff  vereint  ist,  keine  weitere  Einwirkung  des 
Gases,  weder  im  trockenen  Zustande,  noch  auch,  wenn  man  die 
Substanz  in  irgend  einer  der  genannten  Flüssigkeiten  auflöst,  im 
Stande  ist,  es  mit  einem  zweiten  Molekül  zu  vereinigen,  nm  Dihydro- 
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chlorid  hervorzubringen.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  diese 
beiden  Chloride  ganz  verschiedener  Constitution  sind. 

Das  erwähnte  Dihydrochlorid  besitzt  dieselben  Eigenschaften, 
ob  es  nun  von  Terpentinöl  mit  rechtem  oder  linkem  Rotationsver- 
mögen bereitet  ist.  Seine  Auflösung  in  Alkohol  ist  inactiv.  Die 
Krystalle  schmelzen  bei  48°,  ebenso  in  einer  Atmosphäre  von  Chlor- 
wasserstoffgas, und  zersetzen  sich  leicht  durch  Wärme  in  2 HCl  und 
einen  optisch-inactiven  Kohlenwasserstoff,  Terpinylen,  CI0H1(,  wel- 
cher bei  176°  siedet.  Dieses  Dihydrochlorid  ist  dasselbe,  wie  das 
Chlorid,  das  durch  die  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffs  auf  krystal- 
lisirtes  Terpinhydrat  und  Terpinol  gewonnen  wird.  (Jonrn.  Chem. 
Soc.,  London,  June  1878.) 

Wenn  man  statt  auf  Terpentinöl  Chlorwasserstoff  auf  eins  der 
Terpene  einwirken  lässt,  die  von  höherem  Siedepunkt  sind,  wird 
kein  Monohydrochlorid  gewonnen.  So  wurde  z.  B.  das  Terpen  vom 
Orangenöl,  das  bei  176°  siedet,  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt;  die 
daraus  erzielte  Auflösung  war  farblos,  und  nachdem  sie  ein  bis  zwei 
Tage  der  Luft  ausgesetzt  war,  fand  es  sich,  dass  sie  durchaus  kein 
Chlor  enthielt.  Wenn  aber  dasselbe  Terpen  mit  Aether  vermischt 
und  mit  dem  Gas  behandelt  ward,  blieb  nach  der  Verdunstung  des 
Aethers  eine  feste  Masse  farbloser  Krystalle  zurück.  Diese  Krystalle 
bestanden  aus  demselben  schon  beschriebenen  Dihydrochlorid,  welches 
unter  denselben  Umständen  aus  Terpentin  gewonnen  wird. 

Man  bemerkt  jedoch  einige  Unterschiede  in  dem  Verhalten  des 
Terpens  des  Orangeöls  und  dem  der  Terpentinöle,  denn  während  das 
erstere  einen  fast  theoretischen  Betrag  von  krystallisirtem  Dibydro- 
chlorid  ergiebt,  liefern  die  letzteren  eine  bedeutende  Menge  Flüssig- 
keit von  dunkler  Farbe.  Diese  Färbung  charakterisirt  die  Einwirkung 
des  Chlorwasserstoffes  auf  Terpinol  C10  H,  s O,  oder  C10  H,  7OH,  wie 
es  kürzlich  in  einer  Abhandlung  (Chem.  Soc.,  Lond.  3 April  1879) 
dargelegt  wurde,  und  scheint  die  Bildung  eines  Mittelproductes  anzu- 
zeigen, welches  wahrscheinlich  in  beiden  Fällen  dasselbe  ist. 

Lfm  noch  weiter  die  Identität  der  Dihvdrochloride  festzustellen, 
die  auf  diese  Weise  aus  den  beiden  Arten  von  Terpenen  gewonnen 
werden,  wurde  das  Dicblorid,  sowohl  aus  Orangen-  wie  aus  Terpentinöl, 
durch  Wasser  gespalten.  50  g von  jedem,  in  500  ccm  Wasser  gekocht, 
wurden  genau  in  demselben  Grad  und  in  derselben  Weise  zersetzt  und 
ergaben  eine  Mischung  von  Kohlenwasserstoff  (Terpinylen,  C10H16)  und 
Terpinol  (C10H)8O,  Siedep.  210°).  Das  Terpinol  wurde  in  jedem  Falle 
durch  seine  Umwandlung  in  krystallisirtcs  Terpin  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  Wasser  erkannt.  Wendete  man  andere  Terpene 
statt  des  Hesperidens  (Orangenöls)  an,  so  fand  sich,  dass  alle,  mit 
der  einzigen  Ausnahme  des  Sylvestrens  (Atterberg,  diese  Berichte 
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X,  1202),  dasselbe  Dicblorid  gaben.  Folgendes  sind  die  Terpene,  mit 
denen  nach  dieser  Richtung  hin  Versuche  gemacht  worden  sind. 


Ursprung  d»  Trrpuu  Drehung  Siedepunkt 

Australen  aos  amer.  Terpentinöl  ....  -+-  156° 

Terebenthen  aus  franxös.  Terpentinöl  . . — 156° 

aus  Juniperus  communis  ...  — 156° 

Citren  aus  Citronenöi  (besonders  in  England 

aus  Citronen  destillirt -+-  176° 

Hcsperiden  aus  Orangenöl -+-  176° 

Bergamen  aus  Bergamottöl -+-  176° 

Carven  aus  Kümmelöl -+-  176° 

Terpen  aus  Ficbtennadelöl — 174 — 176°- 

Terpen  aus  Harzessens 0 174 — 176°. 


Das  aus  Atterberg’s  Sylvestren  gewonnene  Dihydrochlorid, 
CluHl(CI,,  schmilxt  bei  72 — 73°,  krystallisirt  in  einer  andern  Weise, 
und  obgleich  es  sich  durch  Wasser  xersetxt,  giebt  es  ein  Hydrat,  das 
anscheinend  kein  gewöhnliches  Terpiuol  ist. 

Das  io  dieser  Abhandlung  beschriebene  Terpen -Dihydrochlorid 
(Scbmelxpunkt  48 u)  xersetxt  sich  durch  einfache  Anwendung  von 
Wirme,  und  durch  fortgesetxtes  Sieden  in  einem  Kölbchen,  das  mit 
einem  Rückfiusskühler  rersehen  ist,  wird  es  vollkommen  in  Chlor- 
wasserstoff und  Kohlenwasserstoff,  Terpinylen,  zerlegt.  Ein  Tbeil  des 
Kohlenwasserstoffes  wird  zu  gleicher  Zeit  in  viscöse  Polymere  ver- 
wandelt. Es  lasst  sich  aber  nicht  wieder  mit  Chlorwasserstoff  ver- 
einigen, um  von  Neuem  Dicblorid  hervorxubringen. 

So  lassen  sich  also  Terpene  der  beiden  Klassen,  die  resp.  zu  156® 
und  176®  sieden  und  in  ihren  optischen  Eigenschaften  sehr  verschie- 
den von  einander  sind,  durch  diese  Behandlung  in  ein  und  denselben 
inactiven  Kohlenwasserstoff  verwandeln. 


Correspondenzen. 

277.  A.  Pinner:  Auszüge  aus  den  in  den  neuesten  deutschen  Zeit- 
schriften erschienenen  chemischen  Abhandlungen. 

In  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  (Bd.  18,  Heft  2 
und  3)  empfiehlt  Hr.  J.  Köttsdörfer  „zur  Untersuchung  der  Butter 
auf  fremde  Fette®  die  Butter  mit  titrirter  alkoholischer  Kalilauge  zu 
verseifen  und  den  Ueberschuss  der  verwendeten  Kalilauge  mit  Salz- 
siure  zurückzutitriren.  Als  Indicator  benutzt  er  das  Phenolphtaletn. 
Da  die  Butter  grössere  Mengen  von  Säuren  mit  niederem  Molecolar- 
gewiebt  enthält,  so  erfordert  sie  zu  ihrer  Verseifung  mehr  KHO 
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(221.5  — 232.4  mg  KHO)  als  Kunstbatter  (ca.  197  mg  KHO  auf  lg 
Fett). 

Hr.  L.  Weigert  „über  Essigsäurebestimmung  im  Weine“  schlägt 
vor,  das  Verfahren  von  E.  Kiesel,  (mehrmalige  Destillation  des  mit 
Phosphorsäure  versetzten  Weins  und  Titration  des  Destillats)  so  ab- 
zuändern, dass  die  Destillationen  im  luftverdünnten  Raume  auegeföbrt 
■werden. 

Hr.  J.  Petri  „über  den  Nachweis  von  Mutterkorn  im  Meble  auf 
spectroskopiscbem  Wege“  lässt  ca.  20  g Mehl  mit  Alkohol  so  oft  aus- 
kochen, bis  der  jedesmal  decantirte  Alkohol  nicht  mehr  gelb,  sonderu 
farblos  erscheint,  dann  das  mit  Alkohol  übcrgossene  Mehl  mit  20 Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzen,  umrühren  und  filtriren.  Das  jetzt 
röthlich  gefärbte  Filtrat  (auf  Zusatz  verd.  Säuren  entsteht  im  Mutter- 
kern ein  in  Weingeist,  Aether  etc.  leicht  löslicher  rother  Farbstoff) 
wird  im  Spectralapparat  untersucht  und  zeigt  selbst  bei  grosser  Ver- 
dünnung zwei  Absorptionsstreifen,  von  denen  der  eine  in  Grün, 
zwischen  E und  F,  der  andere  in  Blau,  zwischen  F und  G liegt. 
Hr.  Petri  hat  auch  versucht,  auf  der  Intensität  der  Rothfärbung  eine 
quantitative  Bestimmungsmethode  des  Gehalts  von  Roggenmehl  an 
Secale  comutum  zu  begründen. 

H.  Albert  und  L.  Siegfried  „Beiträge  zur  Werthbestimmung 
der  Superphosphate“  bestätigen,  das  die  von  Fresenius  u.  A.  vor- 
geschlagene Methode  der  Bestimmung  der  resorbirbaren  Phosphorsäure 
mittelst  citronensauren  Ammoniums  die  sichersten  Resultate  liefero. 

B.  E.  Dietzell  und  M.  G.  Kressner  „über  die  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  im  Fischguano“  haben  gefunden , das  in  den  als 
Guano  verwerteten  Fischabfällen  ein  Theil  des  Phosphors  in  orga- 
nischer sehr  beständiger  Verbindung  enthalten  sei,  und  dass  man 
daher  denselben  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nur  in  Salpeter- 
säure lösen  oder  einfach  veraschen,  nicht  aber  mit  Soda-Salpeter 
schmelzen  dürfe. 

H.  Köhler  beschreibt  einen  „Apparat  zur  Bestimmung  der  Lös- 
lichkeit“ von  Substanzen  in  leicht  flüchtigen  Flüssigkeiten,  wie  Aether, 
Chloroform  u.  s.  w.  oder  von  solchen  Stoffen,  die  sehr  hygroskopisch 
sind.  Der  Apparat  ist  eine  Modification  des  von  V.  Meyer  in  den 
Berichten  (VIII,  998)  angegebenen. 

Hr.  A.  Gawalowski  hat  Scheibler’s  Calcimeter  etwas  modi- 
ficirt  und  gleichzeitig  zum  Gebrauch  als  Azotometer  eingerichtet. 

Im  Correspondenzblatt  des  Vereins  analytischer  Che- 
miker (No.  6 — 10)  giebt  H.  Precht  an,  dass  die  von  Cornet  vor- 
gcschlagene  Methode  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Kaliums 
durch  Fällen  als  unterscbwefligsaures  Wismuthkalium  keine  brauch- 
baren Resultate  liefere. 
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Hr.  A.  Stromeyer  theilt  mit,  dass  man  bei  der  Untersuchung 
dea  rohen  holzessigsauren  Kalks  auf  aeinen  Gebalt  an  Calciumacetat 
nicht,  wie  es  häufig  geschieht,  die  Menge  dea  Kalks,  sondern  der 
Essigsäure  (Destillation  nach  Zusati  von  Phosphorsäure)  bestimmen 
müsse,  weil  bei  der  Kalkbestimmungsmetbode  ein  um  4 — 5pCt,  höherer 
Werth  gefunden  wird. 

Hr.  G.  Wolfram  beschreibt  ausführlich  ein  Verfahren  „zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Tbeobromins  im  Cacao  und  in  der  Cboco- 
lade.“  Die  rum  Brei  serriebene  und  mit  kochendem  Wasser  behandelte 
Masse  wird  mit  ammoniakaliscbem  Bleiessig,  das  Filtrat  mit  Natron- 
lauge verseilt  und  sur  Entfernung  dea  Ammoniaks  stark  eingedampft 
(auf  [*5  des  Volnmeus),  dann  mit  Schwefelsäure  ungesäuert , filtrirt 
und  mit  einem  grossen  Ueberachusa  von  phosphorwolframsaurem  Na- 
tron gefällt.  Der  mit  C— 8 procentiger  Schwefelsäure  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  mit  Barytwasser  bis  sur  stark  alkalischen  Keaclion 
behandelt,  der  überschüssige  Baryt  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und 
«in  Ueberschuss  der  ietsteren  mit  ßariumcarbonat  fortgeschafft.  Das 
Filtrat  wird  eingedampft  und  der  Rückstand  gewogen.  Da  jedoch 
derselbe  stets  etwas  Baryt  noch  enthält,  so  wird  er  geglüht  und  die 
Asche  abgeiogen. 

Hr.  Aubry  schlägt  vor,  die  Salicylsäure  im  Biere  und  ähnlichen 
dunklen  Flüssigkeiten  so  nachzuweisen , dass  man  die  betreffende 
Flüssigkeit  der  Dialyse  unterwirft  und  das  wenn  nöthig  eingedampfte 
Dialysat  mit  Eisencblorid  prüft. 

Im  „Journal  für  praktische  Chemie“  (Heft  5 — 7)  beschreibt 
Hr.  H.  Ost  ausführlich  seine  Untersuchungen  über  die  Pyromek  on- 
säure  (vgl.  Ber.  XII,  273).  Die  freie  Säure  siedet  constant  bei  ca. 
225°,  eine  Dampfdichtebestimmung  derselben  im  Anilindampf  miss- 
laug, weil  die  Säure  tu  langsam  verdampfte  und  sich  theilweise  zer- 
setzte. Sie  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  C,  H|  O,  M und 
Cs  H,Os  M -+-  C5  H40,,  von  denen  die  letzteren  als  dipyromekonsaure 
Salze  bezeichnet  werden.  Beide  Reiben  von  Salzen  reagiren  alkalisch, 
sind  sehr  unbeständig,  zersetzen  sieb  beim  Kochen  mit  Wasser,  färben 
sich  am  Licht  und  beim  Erwärmen  auf  UH)0  und  verpuffen  schwach 
bei  stärkerer  Hitze.  Durch  geringen  Ueberschuss  von  Base  wird  die 
Pyromekonsäure  rasch  zerstöit,  indem  sich  reichlich  Ameisensäure 
bildet. 

Von  Salzen  wurden  analvsirt  das  Kaliumsalz,  CsIljO,K,  (lange 
Nadeln),  das  Natriumsalz,  C5  H j O,  Na  -+-  C5  H4  O,,  die  Bariumsalze, 
(C5  H , 0,)}  Ba  -f-  3 H20  (seidenglütizende,  ziemlich  lösliche  Nadel- 
büschel) und  (Cs  H,  0,)j  Ba -+- 2CS  H4  Oj  (kleine,  gelbliche  Prismen) 
und  die  Kalksalze,  (C5  H,  Os)2  Ca  -+■  aq.  (lange,  farblose  Nadeln)  und 
C5  H,  Os)tCa -+-  2CjH403  (kleine,  farblose  Prismen).  Die  Acetyl- 
verbindung,  aas  der  Säure  mittelst  Cbloracetyl  dargestellt,  bildet 
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farblose,  leicht  lösliche,  bei  91°  schmelzende  Prismen.  Durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  der  Säure  entsteht 
die  Salzsäureverbindung  der  Pyromekonsäure  CSH403.HC1,  durch 
Schwefelsäure  die  Verbindung  2C5H403  . H,S04,  beide  durch  Wasser 
sofort  in  ihre  Bestandteile  zerfallend.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure 
zu  einer  eisessigsauren  Lösung  der  Pyromekonsäure  entsteht  in  heftiger 
ReactionNitropyromekonsäure  C5H3(N03)03,  welche  hellgelbe  Prismen 
bildet,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  mit  intensiv  gelber  Farbe  lös- 
lich ist,  durch  kochendes  Wasser  unter  lebhafter  Oasent Wickelung  zer- 
setzt wird  und  ebenso  in  Weingeist  schwer  löslich  ist.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sie  sich  ohne  zu  verpuffen.  Ihre  wässerige  Lösung  färbt 
Eisenchlorid  blutrotb.  Sie  bildet  leicht  Salze,  wird  aber  durch  über- 
schüssige Base  schon  in  der  Kälte  rasch  zersetzt.  Das  Natronsalz, 
C5H3(NOt)03Na,  bildet  goldgelbe  Blättchen,  das  Baryt-  und  das  Kalk- 
salz sind  krystallinische  Niederschläge.  DasSilbersalz,CjHj(N03)03Ag, 
bildet  orangegelbe,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Krystallwärzchen. 
Aus  dem  Silbersalz  konnte  mittelst  Jodäthyl  der  Aethyläther  nicht 
dargestellt  werden. 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  Nitromekonsäure  zur  Amido- 
mekonsäure  reducirt,  deren  Chlorhydrat  C5H3(NH  j)03  . HCl  -I-  HsO 
in  grossen,  leicht  löslichen  rhombischen  Säulen  krystallisirt.  Die  freie 
Amidosäure,  CsH3(NHs)03,  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer  lösliche  Nadeln,  reducirt  Silbernitrat  schon  in  der  Kälte 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  indigoblaue  Färbung,  die  durch  mehr 
Eisencblorid  in  grün,  schlieslich  in  blutrotb  übergeht. 

Nitrosodipyromeko nsäure  entsteht  als  citronengelber  Nieder- 
schlag beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung 
der  Pyromekonsäure.  Ueberschüssige  salpetrige  Säure  erzeugt  Nitro- 
pvromekousäure.  Die  Nitrosoverbindung  ist  sehr  unbeständig,  nimmt 
schnell  den  Geruch  nach  Blausäure  an  und  färbt  sich  am  Licht 
dunkler,  durch  Wasser  und  Weingeist  wird  sie  zunächst  in  Pyromekon- 
säure  und  Nitrosopyromekonsöure  zerlegt,  nach  längerer  Zeit  bildet 
sich  aber  neben  anderen  Produkten  eine  wasserstoffreichere  Doppel- 
verbindung C5HsN04  -+-  CjH4Os,  welche  besser  durch  reducirende 
Mittel  wie  schweflige  Säure  entsteht.  Dieselbe  bildet  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  monosymmetriscbe  Tafeln  und  spaltet  sich 
beim  Kochen  mit  Chloroform  in  sich  lösende  Pyromekonsäure  und 
ungelöst  bleibende  C3HjN04,  welche  Hr.  Ost  Oxypyromekazon- 
säure  nennt.  Sie  krystallisirt  entweder  wasserfrei  in  farblosen  Nadeln, 
oder  mit  Wasser  in  kurzen,  dicken  Prismen,  ist  leicht  in  beisscm 
Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aetber  und  Chloroform  löslich.  Sie 
ist  eine  einbasische  Säure,  wird  durch  überschüssige  Basen  leicht  zer- 
setzt und  erzeugt  mit  denselben  bei  Luftzutritt  blaue  unbeständige 
Niederschläge.  Sie  wirkt  stark  reducirend  und  ist  keine  Nitrosover- 
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bindung.  Von  Salzen  sind  dargestellt  worden,  das  sanre  Natronsalz 
C5  H4  N04  Na  -+-  C5  Hj  NO,  , das  Kalisalz,  das  neutrale  Baryt-  und 
Kalksalz  (C5H4Nü4)aCa  und  das  schön  krystallisirende  saure  Thallium- 
salz. Die  Säure  giebt  mit  concentrirter  Salzsäure  die  in  harten  Krusten 
sich  ausscheideude  Verbindung  Cs  Hs  NO,  . H CI.  Durch  langes  Er- 
wärmen mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  zu  Pyromekazou säure 
CjHjNOj  reducirt,  die  isomer  mit  Amidopyromekonsfiure  ist,  in 
glimmerartigen,  rechtwinkligen  Blättchen  krystallisirt,  Schwerin  Wasser, 
sehr  wenig  in  Weingeist  und  nicht  in  Aether  löslich  ist,  Silberlösung 
sofort  reducirt  und  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  indigoblaue  Färbung 
giebt.  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  zum  Theil  unverändert.  Sie  ist 
leicht  in  Alkalien  löslich,  wird  aber  dann  äusserst  leicht  an  der  Luft 
oxydirt.  Auch  mit  Säuren  vereinigt  sie  sich  zu  krystallisirenden  Ver- 
bindungen. Das  Chlorhydrat  Cs  Hs  NOs  . H CI  -+-  Ha  O scheidet  sich 
aus  heisser  Salzsäure  in  kleinen  Nadeln  aus,  die  durch  W'asser  sofort 
in  ihre  Bestandtheile  zersetzt  werden. 


278.  Rud.  Biedermann:  Bericht  über  Patente. 

Karl  Lieber  in  Charlotteuburg.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Soda,  Potasche  und  Thonerde.  (D.  P.  No.  9610  v.  26.  No- 
vember 1878.)  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  wird  mit  Kieserit 
(im  Verhältniss  von  2 KCl  zu  MgS04)  gemischt  und  der  Mischung 
so  viel  Bauxit,  Thoneisenstein  oder  dergl.  zugesetzt,  dass  die  darin 
enthaltene  Thonerde  mit  dem  entstandenen  Alkalisulfat  sich  gerade 
umsetzen  kann.  Die  Mischung  wird  mit  Wasser  zu  einem  Teig  an- 
gemacht, und  au9  diesem  werden  mittelst  einer  Ziegelpresse  gleich- 
mässige  Stücke  geformt.  Diese  werden  getrocknet  und  in  einem  mit 
Gasfeuerung  eingerichteten  Schachtofen  zur  hellen  Rothgluth  erhitzt, 
während  in  den  Generator  Wasserdampf  eingeführt  wird.  Es  ent- 
wickelt sich  zunächst  unter  Bildung  von  Alkaiisulfat  Salzsäure,  die  in 
bekannter  Weise  condensirt  wird.  Im  weiteren  Stadium  wirkt  die 
Thonerde  auf  das  Sulfat  und  es  entsteht  unter  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  Alkalialuminat.  Die  geglühte  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgelaugt  und  aus  der  Lösung  mittelst  Kohlensäure  unter 
Bildung  von  Alkalicarbonat  Thonerde  gefallt. 

Anstatt  Salzsäure  kann  Chlor  gewonnen  werden,  wenn  die  ge- 
trocknete Masse,  ehe  sic  der  Rothgluth  ausgesetzt  wird,  in  Retorten 
bei  900°  einem  schwachen  Luftstrom  ausgesetzt  wird. 

E.  W.  Parnell  und  James  Simpson  in  Liverpool.  Verbesse- 
rungen in  der  Fabrikation  der  kaustischen  Alkalien.  (Engl.  P. 
No.  2203  v.  1.  Juni  1878.)  — • Die  Verbesserungen  beziehen  sich  auf 
das  ParneH’sche  Patent  No.  4144  v.  7.  Nov.  1867  (vgl.  diese  Be- 

Bericht«  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  76 
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richte  XI,  1840)  und  bestehen  1)  in  der  Benutzung  der  in  einer  fertigen 
Charge  enthaltenen  Wärme  zur  Vorwärmung  einer  neuen  Mischung 
von  Alkalicarbonat  und  Kalk.  2)  Wenn  die  Flüssigkeit  nicht  die 
Dichtigkeit  besitzt,  welche  eine  Rückbildung  von  Alkalicarbonat  aus- 
schliesst,  so  wird  die  Aetzlaugc  von  dem  kohlensauren  Kalk  abfiltrirt. 

3)  Die  mechanischen  Vorrichtungen,  um  das  Gemisch  von  Kalkmilch 
und  Soda  in  die  geschlossenen  Gefässe  zu  drücken,  sind  verbessert. 

4)  Das  Rührwerk  innerhalb  der  Gefässe  ist  wirksamer  gemacht. 

5)  Wenn  der  Aetzkalk  innerhalb  der  Reactionsgefässe  sich  in  Körben 
befindet,  so  münden  die  Dampfröhren  in  diese  Körbe,  so  dass  der 
Kalk  direct  vom  Dampf  getroffen  und  bewegt  wird. 

Will.  Genteies  in  St.  Helens  hat  ein  Engl.  P.  (No.  2224  v. 
3.  Juni  1878)  auf  die  Darstellung  von  Salmiak  enthalten,  nach 
dessen  Inhalt  die  Destillationsproducte  von  Gaswasser  — kohlensaures 
Ammoniak  — in  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  geleitet  werden. 

C.  W.  Heaton  in  Lessness  Heath  reinigt  Gas  von  Schwefel- 
verbindungen  und  Ammoniak,  indem  er  dasselbe  mit  Gaswasserstaub 
wäscht.  Der  Gaswasserbehälter  steht  durch  mehrere  Röhren  mit  dem 
Condensirraum,  welchen  das  zu  reinigende  Gas  passirt,  in  Verbindung, 
Kurz  vor  den  Mündungen  dieser  Röhren  ragen  die  Enden  anderer 
Röhren  in  dieselbeu  hinein.  Durch  letztere  wird  nach  Art  des  Injcctors. 
unter  hohem  Druck  befindliches  Gas  gepresst,  infolge  dessen  das 
Wasser  im  Innern  des  Condensators  zerstäubt  wird.  (Engl.  P.  No.  2231 
v.  4.  Juni  1878.) 

G.  J.  Meurlin  in  Stockholm.  Selbstthätiger  Gasregulator. 
(D.  P.  No.  4703  v.  27.  August  1878.)  Zwischen  Gasrohr  und  Brenner 
ist  in  einem  Cylinderrohr  eine  Scheibe  mit  centraler  Oeffuung  ange- 
bracht. Unter  dieser  Scheibe  befindet  sich  ein  Hohlkegel,  der  je  nach 
dem  Gasdrucke  nach  oben  geführt  wird  und  die  Ocffnung  mehr  oder 
weniger  verschliesst.  Aber  selbst  wenn  diese  durch  einen  heftigen 
Druck  ganz  verschlossen  wird,  strömt  durch  ein  in  der  Spitze  des 
Konus  befindliches  Loch  genügend  Gas,  um  das  Verlöschen  der 
Flamme  zu  verhüten. 

Jul.  Wil.  Eichler  und  H.  Hartig  in  Stuttgart.  Gasdruck- 
regulator. (D.  P.  No.  9492  v.  6.  Nov.  1878.)  Das  Gas  strömt  in 
einen  Gummiballon,  dessen  untere  Hälfte  von  feinen  Löchern  durch- 
bohrt ist  und  der  sich  in  einem  Glascylinder  befindet.  Bei  zu  starken 
Druck  legt  sich  der  Ballon  an  die  Cylinderwand  und  verringert  da- 
durch den  Gasstrom. 

Louis  Morff  in  Berlin.  Methode  zum  gleichzeitigen  Entzünden 
oder  Löschen  von  Gaslaternen  durch  selbstentzündliches  Phosphor- 
wasserstoff- oder  Wasserstoff-Gas  (D.  P.  No.  4473  v.  23.  Juli  1878). 
In  der  Gasfabrik  wird  in  einem  kleinen  Gasometer  Phosphorwasserstoff 
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oder  Wasserstoff  aufbewahrt  und  mittelst  schmiedeeiserner  Röhren 
jeder  Laterne  zugeführt. 

Das  Gas  gelaugt  in  eine  mit  starkem  Seidennetz  umgebene  kleine 
Gummiblase,  die  unten  befestigt  und  oben  mit  einem  beweglichen 
Gewicht  gasdicht  verbunden  ist  Auf  diesem  Gewicht  sitzt  ein  Ventil 
aus  sehr  weichem  Gummi.  Schon  bei  geringem  Drucke  in  der  Röhre 
dehnt  sich  die  Gummiblase  aus  und  hebt  das  Gewicht  mit  dem  Gummi- 
ventil; letzteres  verscbliesst  die  Ausströmungsöffnungen  sowohl  des 
Wasserstoff-  als  auch  des  Leuchtgases.  Sollen  die  Laternen  entzüudet 
werden,  so  verringert  man  den  Druck  des  Gases  in  der  Wasserstoff- 
röbre;  alsdann  sinkt  das  Gewicht  und  das  Gummiventil,  so  dass  jetzt 
Leuchtgas  um  die  Gummiblase  herum  ausströmen  kann,  zugleich  kann 
jetzt  aber  auch  das  andere  Gas  entweichen  und  das  Leuchtgas  ent- 
zünden. Wird  Wasserstoffgas  verwendet,  so  muss  dieses  erst  durch 
ein  oben  am  Ventil  befestigtes,  dünnes  Kupferröbrcben,  welches  Piatin- 
schwamm  trägt,  gehen;  indem  es  über  den  letzteren  streicht,  entzündet 
es  sich  und  zugleich  das  Leuchtgas.  Das  Entweichen  des  zündenden 
Gases  dauert  so  lange,  bis  ein  an  dem  Gewicht  befestigtes  Gummi- 
ventil die  Oeffnong  verscbliesst.  Sollen  die  Laternen  gelöscht  werden, 
so  vergrössert  man  den  Druck  in  der  Wassersloffröhre,  das  Gewicht 
springt  in  die  Höhe  und  das  Gummiventil  schliesst  wieder  beide  Oeff- 
nungen  u.  s.  f.  Das  Gasquantum,  welches  zur  Entzündung  der  La- 
ternen erforderlich  ist,  ist  sehr  gering. 

W.  Klinkerfues  in  Göttingeu.  Apparat  zum  Anzünden  uud 
Löschen  von  Gaslaternen  ohne  Rücksicht  auf  Anzahl  und  Druck- 
höhe (D.  P.  No.  4390  v.  2.  Juli  1878).  Eine  eigenthümliche  Vorrich- 
tung, der  Gasdruck-Unterscbcider,  Distinctor,  bewirkt,  dass  eine  kleine 
Hülfsflamme  nur  bei  plötzlichem,  nicht  bei  allmfilig  steigendem  Drucke 
gross  werden  kann,  weshalb  die  Functionirung  auch  unabhängig  ist 
von  dem  jeweilig  vorhandenen  Druck  (falls  nur  derselbe  einer  Steige- 
rung noch  fähig  ist). 

Diese  Hülfsflamme  entwickelt  in  einem  kleinen,  stark  gebauten 
Gefässe  Dämpfe  von  Flüssigkeiten  mit  passendem  Siedepunkte,  die 
nicht  entweichen  können.  Durch  diese  Wärmewirkung  wird  ein 
cyiindrischer  Kolben  gehoben.  Letzterer  dreht  bei  dieser  Bewegung 
ein  Revolverschloss,  so  dem  Gase  der  Hauptflamme  den  Weg  ins  Freie 
verschaffend,  wo  es  dann  durch  die  Hülfsflamme  gleich  entzündet  wird. 
Die  Hülfsflamme  sinkt  darauf  zu  einem  Minimum  herab,  die  Flüssigkeit 
erkaltet  und  der  Kolben  geht  unter  Gegendruck  herunter.  Durch  plötz- 
liche Druckerhöhung  erfolgt  auch  später  das  Auslöschen  der  Haupt- 
Hamme,  da  dann  bei  der  Drehung  des  Revolverstücks  eine  blinde  oder 
blindgemachte  Durchbohrung  vortritt. 

Der  Distinctor  hat  folgende  Einrichtung.  Das  Gasrohr  theilt  sich 
in  einem  cylindrisclien  Gefässe  in  zwei  Theile,  von  denen  der  eine 
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die  Haupt-,  der  andere  die  Hülfsflamme  speist.  Vorher  indess  führt 
das  letztere  Zweigrohr  nach  einem  kleinen,  trommelartigen  Raum, 
dessen  Metallwand  durch  eine  gefaltete,  lederne  Membran  geschlossen 
wird.  Das  Rohr  der  llauptflamme  schickt  einen  Seitenarm  auf 
die  andere  Seite  der  Membran.  Bei  langsamen  Drnckänderungen  ist 
der  Druck  auf  beiden  Seiten  der  Membran  gleich.  Bei  plötzlicher 
Drucksteigerung  aber  hebt  sich  die  Membran  und  damit  ein  Kegel- 
ventil, weil  der  Druck  unterhalb  der  Membran  grösser  ist,  als  ober- 
halb. Dadurch  wird  der  Gaszufluss  nach  der  Hülfsflamme  vermehrt, 
die  Oeffnung  des  Hauptrohrs  wird  infolge  der  Dampfentwickelung 
geöffnet,  bezw.  geschlossen  und  die  Hülfsflamme  ist  zugleich  so  lang, 
dass  sie  das  aus  dem  offenen  Hauplrohre  strömende  Gas  zu  entzünden 
vermag. 

Das  Dampfgefäss,  welches  durch  die  Hebung  des  Kolbens  die 
Drehung  des  Revolvers  bewirkt,  ist  mit  Glycerin  und  darauf  liegenden 
• hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  gefüllt  und  so  eingerichtet,  dass 
infolge  eines  Ansatzes  am  oberen  Thcile  die  Kohlenwasserstoffe  über 
der  Hülfsflamme  liegen. 

Um  Mineralwasser  auf  kaltem  Wege  zu  entgasen,  was  jetzt 
immer  wie  bei  dem  Rakoczybrunnen  in  Kissingen  durch  Anwendung 
von  Wurme  geschieht,  giebt  Otto  Braun  in  Berlin  eine  Methode  an, 
nach  welcher  mit  Hülfe  einer  Luftpumpe  dem  Wnsser  die  Gase  ganz 
oder  theilweis  entzogen  werden.  (D.  F.  No.  9688  v.  17.  August  1878.) 

Elizabeth  Jane  Corbett,  Arzt  in  San  Francisco,  giebt  in  ihrem 
Engl.  F.  2213  v.  3.  Juni  1878  eine  Methode  an,  um  die  schäd- 
lichen Gase,  die  sich  in  den  Abzugscanälen  der  Städte  entwickeln, 
zu  entfernen  und  zu  zerstören.  Aus  diesen  werden  Röhren  in  die 
Ffosten  der  uächstliegenden  Gaslaternen  geleitet,  so  dass  dieselben 
unmittelbar  neben  den  Brennern  endigen.  Während  des  Tages  sind 
diese  Röhren  durch  Hähne  geschlossen.  Sobald  das  Gas  aber  angc- 
zündet  wird,  werden  diese  geöffnet  und  die  Flamme  wirkt  nicht  allein 
ventilirend,  sondern  verbrennt  auch  die  aufgesogenen  Gase. 

J.  F.  Holtz  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  einer  pulve- 
rigen oder  festen  Masse  (genannt  Fhenolith)  um  die  Phenole  des 
Theers  (Carbolsäuren  und  die  Kreosote  d.  i.  die  homologen  und 
verwandten  Körper  des  Steinkohlen-,  Braunkohlen-  oder  Buchenholz- 
Theers)  transportfähiger  und  für  die  Anwendung  zu  technischen 
Zwecken  geeigneter  und  ungefährlicher  zu  machen.  (D.  P.  5193  v. 
28.  Juni  1878).  Die.  genannten  Körper  werden  in  bestimmten  Gewichts- 
verhältnissen mit  Infusorienerde  oder  Cellulose,  oder  Korkabfällen 
und  ähnlichen  Körpern  vermischt.  Infusorienerde,  welche  ca.  die 
Hälfte  des  Gemisches  und  darüber  an  Carbolsäure  aufnimmt,  ist  für 
die  meisten  Zwecke  das  geeignetste  Mittel.  Als  Vorzüge  der  Massen 
werden  hervorgehoben:  Die  Phenolilhe  enthalten  stets  eine  bestimmte 
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Menge  wirksamer  Carbolsäure ; sie  sind  transportabel , weil  man  bei 
ihrer  Versendung  nicht  auf  Glasgefässe  angewiesen  ist.  Sie  sind 
gefahrloser,  als  die  Süchtige  Carbolsäure  und  bequemer  in  der  An- 
wendung, weil  die  Mischung  der  Carbolsäure  u.  s.  w.  mit  andern 
Pulvern  erleichtert  ist  und  sich  übrigens  durch  irgend  ein  Lösungs- 
mittel die  gesummte  Carbolsäure  unmittelbar  vor  ihrer  Verwendung 
von  dem  Bindemittel  leicht  und  vollständig  trennen  lässt. 

Job.  Schumacher  in  Röm.  Posel  überträgt  co lori rte  Pho to - 
graphien  auf  Leinwand,  Blech,  Holz  u.  s.  w.  in  folgender  Weise. 
Gr  pbotograpbirt  auf  Kreide- Papier,  das  einen  Ucberzug  von  Gela- 
tine und  darüber  einen  solchen  von  Silbercotlodium  hat.  Die  fertige 
Photographie  wird  dann  mit  Oelfarben  nnr  skizzenhaft  colorirt,  da 
die  feineren  Scbattirungen  durch  die  Photographie  hervorgerufen 
werden.  Nach  dem  Trocknen  der  Farben  wird  das  Bild  mit  Firniss 
überzogen  und  mittelzt  eines  aus  Casein  und  Kalk  bestehenden  Kleb- 
stoffs auf  Leinwand  u.  s.  w.  aufgeklebt.  Schliesslich  wird  das  Kreide- 
papier mit  lauwarmem  Wasser  abgewaschen  und  das  jetzt  sichtbar 
gewordene  Bild  mit  Lack  überzogen. 

Um  die  Gefährlichkeit  von  Nitroglyccrinpulvern  zu  mindern, 
mischt  die  Dy n amit- A ctien-Gesellschaft  in  Hamburg  nach  der 
Erfindung  A.  Nobcl’s  denselben  schwach  nitrirte  Baumwolle  zu. 
Beim  Grwärmen  bis  auf  70°  löst  flüssiges  Nitroglycerin  bis  zu  10  pCt. 
Nitrocellulose  auf  und  bildet  dann  nach  dem  Erkalten  eine  gelatinöse 
Masse.  Zur  Herabsetzung  der  Explosibilität  dieser  „Sprenggelatine“ 
kann  Methylalkohol,  Campher,  Aceton  u.  a.  zugesetzt  werden.  Ein 
Zusatz  von  Salpeter  macht  die  Verbrennung  der  Explosionsproducte 
vollkommen.  Durch  Hinzufügen  von  Minenpulrer  wird  die  brisante 
Wirkung  des  Sprengstoffs  in  eine  mehr  nachwirkende  verwandelt. 
Durch  derartige  Zusätze  lassen  sich  viele  verschiedene  Sprengstoffe 
herstellen,  deren  Wirkung,  wie  auch  Gefahrlosigkeit  die  der  früheren 
Nitroglycerinpulver  übertreffen.  (D.  P.  No.  4829,  v.  28.  Februar  1878.) 

E.  Heintzemann  in  Bad  Schwalbach.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Antbrachinon  durch  Oxydation  von  Anthracen  mit 
Chromsäure,  sowie  zu  Regeneration  der  letzteren.  (D.  P.  No.  4570, 
v.  28.  Juni  1878.)  Man  oxydirt  das  Anthracen  mit  Kaliumbichromat 
und  Salzsäure  in  üblicher  Weise,  presst  das  erhaltene  Rohchinon  ab, 
bringt  die  Chromchlorid  enthaltende  Lauge  in  einen  passenden  Bottich, 
.setzt  auf  1 Aequivalent  Bichromat  3 Aequi valente  Mnnganhypcroxyd 
(am  besten  in  Form  des  Braunsteinschlammes,  wie  er  nach  dem 
Weldon’schen  Regenerationsverfahren  erhalten  wird)  hinzu  und  er- 
wärmt unter  Umrühren.  Es  bildet  sich  dann  leicht  Chromsäure  nach 
der  Gleichung: 

OrgClg  -f-  3 MnOj  = 2 Crü3  + 3 Mn  CI,. 
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Da  der  künstliche  Braunstein  noch  Manganoxydul  und  ausserdem 
Kalkhydrat  enthält,  so  fällt  ein  Theil  der  Chromsäure  an  Mangan  ge- 
bunden nieder.  Niederschlag  und  Lösung  werden  direct  unter  allmäiigem 
Zusatz  von  Salzsäure  zur  Oxydation  einer  neuen  Menge  Anthracen  be- 
nutzt. Die  von  dem  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  enthält,  wenn 
man  nur  soviel  Kalkmilch  zusetzte,  bis  die  Lösung  farblos  wurde  und 
neutrale  Reaction  annabm,  alles  Mangan,  welches  nicht  von  der  ge- 
bildeten Chromsäure  zur  Bildung  von  chromsaurem  Mangan  gebunden 
wurde.  Diese  Lösung  wird  mit  Kalkmilch  vollständig  ausgefällt  und 
das  nicdergefalleiie  Manganoxydul  nach  dem  Verfahren  von  Weldon 
durch  Einblasen  von  Luft  wieder  in  künstlichen  Braunstein  ver- 
wandelt. Während  das  Anthracen  mit  dem  cbromsauren  Mangan 
oxydirt  wird,  erfolgt  auch  die  Regeneration  des  Braunsteins,  so  dass 
der  letztere  dann  gleich  wieder  zur  Oxydation  von  Cbromchlorid  ver- 
wendet werden  kann. 

Das  Verfahren  lässt  sich  auch  in  der  Weise  abändern,  dass  man 
bei  der  ersten  Oxydation  des  Anthracens  unter  allmäiigem  Zusatz 
von  Salzsäure  gleichzeitig  chromsaures  Kali  und  Braunstein  anwendet. 

Hierbei  wird  zuerst  das  chromsaure  Kali  reducirt  und  dann  das 
entstandene  Chromchlorid  sofort  wieder  durch  den  vorhandenen  Braun- 
stein zu  Chromsäure  oxydirt,  so  dass  eine  fortwährende  Bildung  und 
Reduction  von  Chromsäure  erfolgt  und  auf  diese  Weise  die  Chrom- 
säure continuirlich  den  Sauerstoff  des  Braunsteins  auf  das  vorhandene 
Anthracen  überträgt.  Hierbei  ist  nur  eine  verbältnissmässig  geringe 
Menge  cbromsauren  Kalis  nöthig,  aber  eine  gleiche  Menge  Mangan- 
hyperoxyd,  wie  bei  dem  zuerst  beschriebenen  Verfahren.  Nach  vollstän- 
diger Reduction  des  angewendeten  Braunsteins  und  chromsauren  Kalis 
wird  dann  mit  Kalkmilch  gefällt  und  das  niedergefallene  Mangan- 
oxydul wie  vorher  durch  Luftdurchblasen  oxydirt.  Nach  dem  Ab- 
setzen des  künstlichen  Braunsteins  und  Abziehen  der  über  demselben 
stehenden  Chlorcalciumlösung  wird  dann  der  ganze  Niederschlag  in 
den  Oxydationsbotticb  gepumpt,  und  unter  allmäiigem  Zufluss  von 
Salzsäure  beginnt  die  Oxydation  einer  neuen  Menge  von  Anthracen. 
In  dieser  Weise  wird  sowohl  Chromsäure  als  auch  Braunstein  stets 
regenerirt  und  in  den  Kreislauf  der  Fabrikation  zurückgeführt. 

E.  Schräder  u.  O.  Dumcke  in  Königsberg  benutzen  — wie 
dies  auch  schon  früher  geschehen  — ozonisirte  Luft  zum  Bleichen 
von  Harzlacken  und  Leinöl.  (D.  P.  No.  4706,  vom  7.  September  . 
1870.)  Die  zu  bleichenden  Lacke,  Lösungen  von  Bernsteincolophonium, 
Copal  und  andern  Harzen  in  Terpentinöl  oder  auch  reines,  frisches 
Leinöl,  werden  in  flachen  Kästen  mit  Luft  in  Berührung  gebracht, 
die  mit  Ozon  möglichst  reich  beladen  ist.  Auf  diese  Weise  bleicht 
man  ganz  dunkle  Lacke  in  wenigen  Tagen. 
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Terpentinöl  und  Leinöl  nehmen  dabei  soviel  Sauerstoff  auf,  dass 
sie  nachher  bei  der  freien  Berührung  mit  Luft  in  kurzer  Zeit  ver- 
harzen. Es  dient  auf  diese  Weise  Ozon  als  Siccativ  und  gestattet 
auch,  dass  so  behandelte,  flüchtige  Terpentinöllacke  als  fette  benutzt 
werden  können. 

F.  A.  Jean  Baptiste,  Graf  von  Saintignon  in  Longwy. 
Pyrometer.  (Engl.  P.  No.  2409,  v.  17.  Juni  1878.)  Durch  eine  der 
zu  messenden  Temperatur  ausgesetzte,  gebogene  Röhre  von  Porcellnn 
oder  einem  andern  feuerfesten  Material  fliegst  Wasser  oder  eine  andere 
Flüssigkeit  in  solcher  Menge  und  mit  solcher  Geschwindigkeit,  dass 
dieselbe  nicht  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden  kann.  Die  Temperatur- 
erhöhung der  Flüssigkeit,  multiplicirt  mit  einer  constanten  Zahl,  die 
von  der  Natur  der  Flüssigkeit  und  der  in  einer  gegebenen  Zeit  die 
Röhre  passirenden  Menge  abhängt,  ergiebt  den  Wärmegrad  des  Ofens. 
Das  Wasser  fliegst  aus  einem  in  bekannter  Höhe  angebrachten  Be- 
hälter durch  einen  mit  einem  Sieb  versehenen  Hahn  zunächst  in  eine 
Kammer,  welche  die  Kugel  eines  Thermometers  umgiebt,  alsdann  in 
den  untern  Zweig  der  gebogenen  Porcellanröhre,  welche  in  den  Ofen 
reicht.  Durch  den  oberen  Zweig  zurücktretend  umspült  es  die  Kugel 
eines  neben  dem  erstem  aufgestelltcn  Thermometers  und  gelaugt  dann 
in  den  Abfluss,  der  aus  einem  graduirten  oben  offenen  unten  mit 
einem  Hahn  versehenen  Glascylinder  besteht  und  sich  in  der  Nähe 
des  Zuflussbabnes  befindet.  Durch  Drehung  des  letztem  regulirt  man 
Zufluss  so,  dass  das  Niveau  in  dem  offenen  Cylinder  gleich  und  damit 
die  Geschwindigkeit  des  Wasserstromes  dieselbe  bleibt.  Das  Wasser 
flieset  in  einen  graduirten  Behälter,  so  dass  die  in  einer  bestimmten 
Zeit  einströmende  Menge  Wasser  festgestellt  werden  kann.  Dem 
Instrument  wird  zweckmässig  noch  eine  verschiebbare  Scala  beigefügt, 
auf  der  die  zu  messende  Temperatur  direct  abgeleseu  werden  kann, 
und  dieser  Nullpunkt  mit  dem  von  dem  Kaltwassertbermometer  an- 
gegebenen Temperaturgrad  correspondiren  muss.  Bei  dem  Apparat 
des  Erfinders  entspricht  eine  Differenz  von  1°  zwischen  beiden  Ther- 
mometern einer  Temperatur  von  33°  in  dem  Ofen. 
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Berichtigung. 

Diu  Anmerkung  1,  Suite  948  in  No.  8 muss  lauten:  «Auch  bin  ich  mir  be- 
wusst, dass  diu  Annahme  des  Tropids,  nicht  aber  die  Bildung  der  Atrupasüure  mit 
der  obigen  Formel  für  Tropasäure  iin  Einklang  steht*. 


Nächste  Sitzung : Montag,  9.  Juni  1879. 


A W Schade»  Burhdrurkerci  (L  Schade)  In  Berlin,  Sullachrcibcralr.  47. 


Digitized  by  Google 


Sitzung  vom  9.  Juni  1879. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann.  Präsident. 


Der  Vorsitzende  begrüsst  den  als  Gast  anwesenden  Hrn.  Prof. 
Joy  ans  New-York. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herren: 
Dr.  K.  Hidegh,  Budapest,  Fabrikgasse  36; 

Dr.  Rud.  Weise,  Fabrikdirector,  Bauerwitz  (Schlesien); 

O.  de  Fontaines,  Paris,  34  rue  de  Ia  Mnntagne  St.  Gene- 
riere; 

Arthur  Calm,  stud.  ehern.,  Zürich,  Oberstrass  142; 

E.  Bamberger,  Berlin,  W.,  Dorotheenstr.  78/79; 

Dr.  Beutnagel,  Berlin  S.O.,  Kablbaum’s  ehern.  Fabrik; 


Stanislaus  Schubert,  Assistent, 
Karl  Kariof,  Stipendist, 

August  Wenzliczka,  atud.chem., 


Brünn,  Techn.  Hochschule, 
Laborat.  für  ailg.  Chemie; 


Franz  Czermak,  Secretär  des  naturforschenden  Vereins, 


Brünn. 
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Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.  P i n n e r.  A.  W.  Hofmann. 


Mittheilungen. 

279.  H.  Weidel  nnd  M.  v.  Schmidt:  Ueber  die  Bildung  der 
Cinchomeronsäure  aus  Chinin  und  deren  Identität  mit  Pyridin- 
dic&rbonsäure. 

[Der  kaiserl.  Akademie  der  Wissensch.  in  Wien;  vorgelegt  am  23.  Mai  1879.] 

(Eingegangen  am  3.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er.) 

Da  Cinchonin  und  Cinchonidin  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure dieselben  Zersetzungsprodukte  liefern,  wie  der  Eine  von  uns 
seinerzeit  gezeigt  hat,  so  glaubten  wir  diese  Untersuchung  auch  auf 
das  Chinin  ausdehnen  zu  müssen  um  zu  constatiren,  ob  sieb  letzteres 
in  derselben  oder  in  einer  von  den  beiden  anderen  Alkaloiden  ver- 
schiedenen Weise  verhält. 

In  der  That  verläuft  die  Reaction,  wie  wir  gleich  vorausschicken 
«ollen,  etwas  anders,  da  statt  der  vielen  Säuren,  welche  beim  Cin- 
chonin gebildet  werden,  hier  nur  eine  entsteht. 
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Wir  haben  vollkommen  reines,  ans  schwefelsaurer»  Chinin  durch 
Fällen  mit  Ammoniak,  Ausschütteln  mit  Aether  and  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  diesem  Lösungsmittel  dargestelltes  Chinin  *)  ver- 
wendet. 

Die  Base  wurde  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  der  25 — 30  fachen 
Menge  Säure  so  lange  gekocht,  bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe 
durch  Ammoniak  nicht  mehr  gefällt  wurde.  Um  diesen  Punkt  zu  er- 
reichen, muss  man  die  Flüssigkeit  2 — 3 Tage  lang  unter  steter  Er- 
neuerung der  verdampften  Säure  im  Sieden  erhalten. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ist  anfangs  ziemlich  heftig, 
mässigt  sich  aber  bald  und  erreicht  nur  sehr  langsam  und  unter  ganz 
massiger  Entwickelung  rother  Dämpfe  ihr  Ende.  Ist  so  alles  Chinin 
ozydirt,  so  destillirt  man  den  Ueberschuss  der  Säure  ab  und  verjagt 
den  letzten  Rest  derselben  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade.  Es 
hinterbleibt  ein  honiggelber,  dünner  Syrup,  der  nach  1 — 2 Tagen 
krystallinisch  erstarrt  ist.  Tritt  keine  Vermehrung  der  Krystalle  mehr 
ein,  so  saugt  man  mittelst  der  Pumpe  die  Mutterlauge  (a)  von  den 
Krystallen  (b)  ab. 

Die  Mutterlauge  erhitzt  man  wieder  mit  Salpetersäure,  verfahrt 
wie  vorhin  angegeben  und  gewinnt  so  neue  Mengen  der  Krystalle  (b). 
Das  Oxydiren  der  jedesmaligen  Mutterlaugen  lässt  sich  so  lange  fort- 
setzen, bis  Alles  in  die  Krystalle  (b)  umgewandelt  worden  ist. 

Die  vereinigten  gleichartigen,  krystalliniscben  Ausscheidungen  (b) 
sind  schon  nach  dem  Absaugen  nahezu  farblos  und  sehen  auch  unter 
dem  Mikroskop  vollkommen  homogen  aus.  Man  kann  sich  leicht 
überzeugen,  dass  neben  ganz  geringen  Spuren  von  Oxalsäure  nur  eine 
stickstoffhaltige  Säure  vorliegt,  welche  man  aus  diesen  Robkrystallisa- 
tionen  auf  folgende  Art  durstellt. 

Die  Ausscheidungen  (b)  werden  in  sehr  viel  Wasser  aufgenommen 
(die  Lösung  tritt  erst  in  der  Kochbitze  und  da  nur  allmälig  ein)  und 
die  erhaltene  Lösung  mit  chemisch  reinem,  koblensauren  Kalk  genau 
neutralisirt.  Die  vom  überschüssigen  koblensauren  Kalk  und  dem 
ausgeschiedenen  oxalsauren  Kalk  abfiltrirte  Lösung  des  Kalksalzes 
wird  nach  dem  Concentriren,  wobei  sich  meist  schon  Krystalle  des- 
selben abscheiden,  mit  Salpetersäure  versetzt  und  längere  Zeit  sich 
selbst  überlassen.  Nach  2 — 3 Tagen  ist  fast  die  ganze  Säure  als  ein 
schwach  gelb  gefärbtes  Haufwerk  von  nadelförmigen  Krystallen  abge- 
schieden. Letztere  sammelt  man  auf  einem  Filter  und  wäscht  sie  mit 
kaltem  Wasser  gut  aus.  Aus  dem  Filtrate  lassen  sieb  noch  kleine 
Mengen  durch  Concentriren  und  Steheulassen  gewinnen. 

Die  Analyse  ergab: 

CsoH84N3Oj  Gefumlen 
C 74.07  73.86 

II  • 7.41  7.58. 
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Um  die  Krystalle  farblos  und  völlig  rein  zu  erbalten , löst  man 
sie  nochmals  in  Wasser,  dem  man  etwas  Salpetersäure  zusetzt  (Wasser 
allein  würde  zu  einem  grossen  Verlust  an  Substanz  Veranlassung 
geben)  und  kocht  durch  einige  Zeit  mit  Tbierkohle.  Aus  dem  ent- 
färbten Filtrate  scheidet  sich  beim  Concentriren  die  Säure  in  Form 
von  zarten,  weissen,  prismatischen  Nadeln  aus,  die  salpetersäurehaltige 
Mutterlauge  enthält  noch  einen  geringen  Rest  davon. 

Die  Ausbeute  an  dieser  Säure  ist  eine  gute  zu  nennen,  denn  wir 
erhielten  28  pCt.  reiner  Säure  vom  angewandten  Chinin. 

Die  Säure  ist,  einmal  krystallisirt,  nur  sehr  schwierig  in  sieden- 
dem Wasser  löslich.  Sie  enthält  kein  Krystallwasser  und  liefert,  bei 
100°  getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen,  folgende  Zahlen: 

In  100  Tbeilen : 

C 49.71  50.16  — — 

H 3.09  3.10  — — 

N — — 8.38  8.85. 

Die  Säure  schmilzt  bei  249  — 251°  unter  theilweiser  Zersetzung 
und  bräunt  sich  schon  vorher.  Sie  wurde  an  ihren  weiteren  Eigen- 
schaften sowie  an  dem  angegebenen  Schmelzpunkt  als  identisch  mit 
der  von  Einem  von  uns  aus  Cinchonin  erhaltenen  Cinchomeronsäure ') 
erkannt,  für  welche  Säure  die  Formel  C,,H8N806  seinerzeit  auf- 
gestellt wurde.  Diese  Formel  verlangt  Zahlen,  die  im  Wesentlichen 
mit  den  oben  angeführten  übereinstimmen,  nur  im  Stickstoffgebalt  ist 
eine  erhebliche  Differenz  ersichtlich. 

CjgHgNjOg  Gefunden  im  Mittel 

C 50.00  49.94 

H 3.03  3.10 

N 10.60  8.67. 

Die  Säure  von  der  Formel  C,,  wurde  in  der  citirten  Abhandlung 
als  dreibasisch  bezeichnet. 

Wir  haben  uns  zunächst  bemüht,  die  drei  möglichen  Reiben  von 
Salzen  herzustellen.  Es  gelang  uns  jedoch  nur  zwei  derselben  zu 
erhalten,  so  dass  wir  annehmen  müssen,  die  aus  Chinin  gebildete 
Säure  sei  überhaupt  nur  eine  zweibasische,  von  welchem  Gesichts- 
punkte ausgehend  man  aus  den  gefundenen  Zahlen  die  Formel 
C7H5N04  berechnen  kann,  mit  welcher  alle  späterhin  zu  beschreiben- 
den Eigenschaften  der  Säure  vollkommen  im  Einklang  stehen. 

C.H.NO. 

C 50.29 

H 2.99 

N 8.38. 

Diese  Formel  wurde  bestätigt  gefunden  durch  folgende  Salze. 

1 ) Add.  Chem.  Pharm.  178,  96. 
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Saure*  Natronsalz. 


Zur  Darstellung  desselben  wurden  je  2 g der  freien  Säure  genau 
abgewogen.  Die  eine  Partie  wurde  in  kochendem  Wasser  gelöst,  mit 
koblensaurem  Natron  genau  neutralisirt  und  hierauf  die  zweite  Hälfte 
der  Säure  hinzugefügt.  Nach  längerem  Kochen  wurde  die  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  eingeengt,  wobei  sich  das  saure  Natronsalz 
krystallinisch  abschied.  Die  Krystalle  wurden  durch  Absaugen  von 
der  anhaftenden  Mutterlauge  befreit,  hierauf  wiederholt  aus  Wasser 
nnd  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Wir  erhielten  sie  auf  diese 
Weise  nahezu  farblos,  in  kleinen,  anscheinend  prismatischen  Krystallen, 
die  aus  der  Mutterlauge  genommen,  rasch  opak  wurden.  In  Wasser 
lösen  sie  eich  sehr  leicht,  in  Alkohol  nur  schwierig.  Das  lufttrockne 
Salz  ist  wasserfrei  und  lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

In  100  Theilen: 


c,h4n«no, 

c 

44.16 

44.44 

H 

2.32 

2.12 

N 

7.59 

7.47 

Na 

12.10 

12.16. 

Neutrales  Natronsalz. 


Durch  genaues  Absättigen  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Eindampfen  der  gewonnenen  Lösung  dargestellt.  Es 
bildet  kleine,  glänzende  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  und  auch  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  lösen  und  zwei  Moleküle  Krystallwasser  ent- 
halten, die  sie  bei  110°  verlieren.  Die  Natronbestimmung  ergab  einen 
Natriumgehalt  von  21.91  pCt.,  die  Formel  C,  Hs  Nas  N O,  verlangt 
21.80  pCt. 


Neutrales  Kalksalz. 

Darstellung  nnd  Eigenschaften  dieses  Salzes  sind  schon  in  der 
Abhandlung  über  das  Cinchonin  genau  angegeben.  Bei  der  Analyse 


erhielten  wir  folgende 
In  100  Theilen: 

Werthe: 

C,H,CaNO 

C 

40.73  — — 

40.97 

H 

1.59  — — 

1.46 

N 

— 6.69  — 

6.82 

Ca 

— — 19.26 

19.51. 

Das  Salz  enthält  lufttrocken  21.96  pCt.  Wasser;  aus  der  Formel 
C7  Hj  Ca  N 04  -+-  3 Ha  O berechnen  sich  21.23  pCt. 


Durch  die  Oxydation  des  Cincbonins  mit  Salpetersäure  sind  gleich- 
zeitig entstanden:  Cinchoninsäure  (Carbocbinolinsäure) , Cbinolsäure^ 
Cinchomeron-  und  Oxycincbomeronsäure,  und  schon  in  der  citirten 
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Abhandlung  ist  hervorgehoben,  dass  die  Trennung  dieser  Säuren  nur 
höchst  schwierig  za  bewerkstelligen  ist.  In  der  Tbat  hat  sich  gezeigt, 
dass  die  damals  erhaltene  Cinchomeronsäure  verunreinigt  war  durch 
Chinolsäure  und  so  erklärt  sich  wohl  der  höher  gefundene  Stickstoff- 
gehalt.  Aus  dem  Chinin  hingegen  bildet  sich,  wie  erwähnt,  nur  eine 
Säure,  deren  Reinigung  leicht  gelingt,  und  darum  waren  wir  in  der 
Lage,  trotz  der  verhältnissmässig  geringen  Mengen  zu  absolut  reinen 
Präparaten  zu  gelangen. 

Die  nunmehr  aufgestellte  Formel  C7II5N04  entspricht  der  von 

iCoOH 

CO  OH’  'we*c^e  er 

aus  Picolin  erhalten  haben  will. 

Mit  der  Säure  Devar’s  ist  jedoch  die  Cinchomeronsäure,  welchen 
Namen  wir  beibehalten  wollen,  um  sie  von  den  andern  möglichen 
Pyridendicarbonsäuren  zu  unterscheiden,  nicht  identisch,  denn  Devar’s 
Säure  hat  den  Schmelzpunkt  241°  und  giebt  mit  Eisenvitriollösung 
eine  charakteristische,  rothe  Färbung. 

Dass  die  Cinchomeronsäure  eine  Dicarbonsäure  des  Pyridins  ist, 
hat  Skraup  *)  vermuthungsweise  ausgesprochen. 

Unsere  Cinchomeronsäure  ist  ebensowenig  identisch  mit  der  von 
Ramsay  und  Dobbie  s)  durch  Oxydation  mit  Kaliumhypermanganat 
aus  dem  Chinin  dargestellten  Säure,  C7HsN04,  die  ebenfalls  eine 
rothe  Eisenreaction  besitzen  soll,  als  auch  mit  der  von  Hoogewerff 
und  van  Dorp  s)  aus  diesem  Alkuloid  dargestellten  Säure,  welche 
bei  244°  schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und 
welche  sie  als  Pyridentricarbonsäure  betrachten. 

Mit  der  Auffassung,  dass  die  Cinchomeronsäure  nach  der  For- 
mel C7HsN04  zusammengesetzt  ist,  steht  die  Thatsache,  dass  die 
Salze  dieser  Säure,  mit  Aetzkalk  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, ziemlich  glatt  Pyridin  liefern,  wie  der  Eine  von  uns  nachge- 
wiesen hat,  viel  besser  im  Einklang. 

Die  Cinchomeronsäure  liefert,  wenn  man  die  wässrige  Lösung 
ihres  Natronsalzes  mit  nascirendem  Wasserstoff,  der  sich  aus  Natrium- 
amalgam  entwickelt,  behandelt,  eine  stickstofffreie  Säure,  deren  Zusam- 
mensetzung conform  der  früheren  Formel  Cl7HgN306  zuC17Ht409 
(Cinchonsäure)  berechnet  wurde. 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  lässt  sich  jedoch  auch  eine  Formel 
mit  sieben  Kohlenstoffen  berechnen  u.  z. 

cnHuos  c,H(os  + jn,o 

C 45.51  44.68 

H 4.82  4.25 

>)  Diese  Berichte  XII,  243. 

»)  Ebendaselbst  XI,  324. 

3)  Ebendaselbst  XII,  185. 


Digitized  by  Google 


1151 


und  es  kann  daher  die  Umsetzung  der  Cinchomeronsfiure  in  die  Cin- 
cbonsäure  ähnlich  verlaufen  wie  der  Uebergang  der  Picolinsäure1)  in  die 
zogebörige  stickstofffreie  Säure,  wie  die  folgenden  Gleichungen  zeigen : 

C6H5NO,  -4-  H,0  -4-  H4  = NH,  -4-  C,  HsOj, 

Picolinsäure 

C7H5N04  -4-  HjO  -4-  H„  = NH,  -4-  C7  H6  O, 

CinchomeronsSure.  Cinchonsäure. 

Die  Cinchonsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  unter  Abspal- 
tung  von  Kohlensäure  und  giebt  die  als  Pyrocinchonsäure,  Clu  H,„  05, 
bezeichnete  Säure.  Dieses  Pyroprodukt  besitzt  so  charakteristische 
Eigenschaften,  dass  es  leicht  zu  erkennen  ist. 

Da  die  Menge  des  Materials,  das  uns  zur  Verfügung  stand,  nicht 
allzugross  war,  wir  daher  nicht  viel  Substanz  mit  der  Reinigung  der- 
selben verlieren  wollten,  so  stellten  wir  die  Pyrosäure  aus  dem  Roh- 
produkte sofort  dar.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  mehrere  Gramm 
Cinchomeronsäure  mit  Natriumamalgam  bis  zum  Aufbören  der  Am- 
moniakentwicklung  gekocht,  die  erhaltene,  farblose  Lösung  wurde  mit 
Salzsäure  sauer  gemacht,  zur  Trockene  eingedampft,  mit  Alkohol  extra- 
hirt,  und  die  so  erhaltene,  rohe  Cinchonsäure  nach  dem  Verjagen  des 
Alkohols  sofort  aus  kleinen  Retörtchen  destillirt. 

Anfangs  ging  Alkohol  und  Wasser,  später  ein  Oel  über,  welches 
auf  Uhrgläsern  aufgefangen,  gleich  erstarrte.  Das  Rohdestiliat  wurde 
zwischen  Fliesspapier  gepresst,  um  schmierige  Produkte  zu  entfernen, 
und  noch  mehrmals  umdestillirt,  endlich  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltene  Pyrocinchonsäure 
besass  den  Schmelzpunkt  von  90°  (frühere  Angabe  91°),  der  Siede- 
punkt derselben  liegt  zwischen  212  —215°  (uncorr.).  Die  aus  Was- 
ser umkrystallisirte  Säure  wurde  in  der  beschriebenen  Form  (rhom- 
bische, perlmutterglänzende  Tafeln)  erhalten,  besitzt  einen  süssen  Ge- 
schmack und  saure  Reaction.  Die  Analyse  der  unter  der  Luftpumpe 
getrockneten  Substanz  ergab  Zahlen,  welche  mit  den  früher  gefundenen, 
auf  die  Formel  C10H10Os  berechneten,  vollkommen  übereinstimmen. 

In  100  Theilen: 

Ci  o R,  o 0» 

C 57.08  57.14 

H 5.00  4.76. 

Da  die  Säure  sich  destilliren  lässt,  versuchten  wir  eine  Molekular- 
bestimmung mit  Hülfe  der  Dampfdichte  auszuführen,  und  wirklich 
gelingt  dies  nach  der  Methode  von  Goldschmiedt  und  Ciamician*). 
Wir  gelangten  so  zu  der  Dampfdichte  4.16,  welche  mit  jener,  die 
sich  aus  der  Formel  C6H60,  berechnen  lässt,  gut  übereinstimmt. 

Gefunden  Berechnet 

D 4.16  4.35. 

>)  Waidei:  Ak.  Ber.  1879.  Maiheft 

*)  Diese  Berichte  X,  641. 
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Ein  Körper  von  der  Formel  C6H603  muss  bei  der  Verbrennung 
offenbar  Zahlen  liefern,  die  mit  den  für  C,0H10O5  berechneten  ab- 
solut zusammenfallen  müssen.  Es  ist  sonach  die  Pyrocinchonsfinre 
nach  der  Formel  C6H60j  zusammengesetzt,  wodurch  zugleich  ein 
Beweis  für  die  Formel  der  Cinchon-  und  auch  der  Ginchomerons&ure 
erbracht  ist,  da  die  erstere  aus  der  Cinchonsäure  offenbar  nach  der 
Gleichung: 

C,H6Os  = C02-t-  c6h6o3 

Cinchonsfture  Pvrocinchonsäure 

hervorgegangen  ist. 

ln  der  mehrfach  erwähnten  Abhandlung  des  Einen  von  uns  wurde 
gezeigt,  dass  die  Cincboninsäure,  welche  vor  Kurzem  von  Koenigs  l) 
näher  untersucht  wurde,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Chinol- 
säure  (C9H6N206)  und  Cinchomeronsäure  liefert.  Offenbar  muss 
die  Chinolsäure  vorher  gebildet  werden  und  aus  dieser  dann  erst  die 
Cinchomeronsäure  entstehen.  In  der  That  hat  der  Versuch  diese 
Annahme  bestätigt. 

Erhitzt  man  Chinolsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  im  zuge- 
schmolzenen  Rohre,  so  scheint  lange  keine  Einwirkung  statt  zu  haben. 
Erst  wenn  man  das  Erhitzen  lange  bei  einer  Temperatur  von  170°  an- 
dauern lässt,  vollzieht  sich  die  Bildung  kleiner  Mengen  dieser  Säure, 
wobei  allerdings  der  grösste  Theil  der  zum  Versuch  verwendeten 
Chinolsäure  zerstört  wird. 

Die  gebildete  Cinchomeronsäure  kann  man  durch  Abdampfen  und 
Cmkrystallisiren  gewinnen. 

Diese  Tbatsache,  dass  aus  einem  Chinolinderivat,  als  welches  die 
Chinolsäure  unbedingt  aufzufassen  ist,  eine  Pyridindicarbonsäure  ge- 
bildet wird,  stimmt  mit  der  kürzlich  von  Hoogewerff  und  van 
Dorp  !)  gefundenen  überein,  welche  direct  durch  Ozydation  des  Chino- 
lins eine  Säure  von  der  Formel  C7  H5  NO*  erhalten  haben. 

Nach  dem  nun  Mitgetheilten  verläuft  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  das  Chinin  wesentlich  anders  als  auf  Cinchonin  und  Cin- 
chonidin,  denn 

Cinchonin  und  Cinchonidin  liefern  Chinin  liefert  nur 

Cinchoninsäure  . C10H7NO2,  Cinchomeronsäure  C7H5NO* 

Chinolsäure  . . C9H6N206 
Cinchomeronsäure  C7HsNO* 
und  Cg  H5  NOs  3) 


’)  Diese  Berichte  XII,  97. 
s)  Ebendaselbst  XII,  747. 

3)  Die  Oxycinchomeronskure,  für  welche  die  Formel  C , , II 6 N , O 8 aufgestellt 
wurde,  dürfte  als  Pyridintricarbonskure  C,  H,  N06  zu  betrachten  sein.  Die  Pro- 
centgehalte beider  Slluren  differiren  nur  im  Stickstoffgehalt. 
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Wir  beabsichtigen,  uns  grössere  Quantitäten  der  Cinchomeronsäure 
darzustellen,  um  hauptsächlich  die  Cincbon-  und  Pyrocincbonsäure  ei- 
nem eingehenden  Stadium  zu  unterwerfen,  damit  der  Zusammenhang 
dieser  Säuren  mit  anderen  schon  bekannten  klar  gelegt  werde. 

Wien,  im  Mai  1879,  Universitätslaboratorium  des  Prof.  v.  Barth. 


280.  G.  A.  Schmidt:  (Jeher  Nitrophenanthren  and  Derivate. 

Vorläufige  Mittheiluug. 

(Eingegangen  am  4.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Die  Nitroderivatc  des  Phenantbrens  und  deren  Abkömmlinge 
sind  bisher  noch  nicht  Gegenstand  näherer  Untersuchung  gewesen. 
Gracbe  beschreibt  in  seiner  umfassenden  Abhandlung  über  das  Phe- 
nanthren1)  ein  Mononitrophenantbren  vom  Schmelzpunkt  70  — 80° 
und  ein  Dinitrophenanthren,  das  nicht  ganz  constant  zwischen  150 
und  160°  schmolz.  Einem  näheren  Studium  dieser  Verbindungen 
glnubte  ich  nun  einige  Bedeutung  beimessen  zu  können,  einerseits  in 
der  Voraussetzung,  dass  das  Phenanthren,  dieser  bei  der  Anthracen- 
gewinnung  in  so  erheblicher  Menge  auftretende  Kohlenwasserstoff,  in 
seinen  Amido-,  Azo-  und  Diazoverbindungen  möglicherweise  eine 
Quelle  neuer,  verwerthbarer  Farbkörper  geben  könnte,  andererseits 
um  gewisse  Beziehungen  des  Phenanthrens  zum  Diphenyi,  dessen  Ab- 
kömmling es  ist,  näher  beleuchten. 

Bekanntlich  erhielt  Wald  *)  bei  der  Reduction  des  Dinitrodiphenyls 
kein  Azodiphenyl,  sondern  Dinitroazoxydiphenyl  und  Dinitroazodipbenyl, 
so  wie  es  auch  Claus1)  nicht  möglich  war,  von  demselben  zum  Azo- 
phenylen  zu  gelangen.  Es  schien  mir  nun  von  Interesse,  zu  unter- 
suchen, wie  sich  das  noch  complicirtere  Phenanthrenmolekül  in  dieser 
Beziehung  verhalten  würde. 

Obgleich  ich  hiermit  noch  nicht  zum  Abschluss  gelangt  bin, 
halte  ich  es  für  geboten,  meine  bisher  erhaltenen  Resultate  mitzu- 
theilen,  da  ich  genöthigt  bin,  diese  Arbeit  auf  kurze  Zeit  zu  unter- 
brechen und  mir  das  Recht  der  Fortsetzung  derselben  wahren  möchte. 

Als  Ausgangspunkt  wählte  ich  zuerst  das  Mononitrophenantbren. 
Zur  Darstellung  desselben  diente  mir  ein  von  C.  F.  Kahlbaum  in 
Berlin  bezogenes,  gereinigtes  Phenanthren,  dessen  Schmelzpunkt 
zwischen  98  und  101°  lag  uud  das  dabei  ziemlich  rein  weiss  und 
gut  krystallisirt  war,  also  ein  zum  Nitriren  voraussichtlich  genügend 
reines  Material  bot.  Die  Darstellung  des  Mononitrophenantbrens  in 
grösserer  Menge,  nach  der  Vorschrift  von  Graebe4)  bot  mir  jedoch 

')  Ann.  Chem,  Pharm.  167,  155.  *)  Diese  Berichte  X,  137. 

*)  Diese  Berichte  VIII,  87.  ♦)  L.  c. 
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unrein  ist,  bleibt  es,  selbst  bei  starker  Abkühlung,  wochenlang  flüssig 
und  ist  nur  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  im  luftver- 
dünnten  Raum,  und  auch  dann  nur  theilweise  zum  Krystallisiren 
zu  bringen. 


Mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  besser  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium  lässt  es  sich  leicht  reduciren.  Auf  Zusatz  überschüssiger 
Salzsäure  zur  alkoholischen  Lösung  der  Base  fällt  das  salzsaure 
«- Amidopbenanthren  als  weisser,  körniger,  undeutlich  kristalli- 
nischer Niederschlag  aus;  in  Wasser  ist  es  schwer  löslich  und  ver- 
ändert sich  bald  an  der  Luft  unter  Bräunung  und  Salzsäureverlust. 

Die  Chlorbestimmung  in  dem  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Salze  ergab: 


Berechnet  fUr 
C14H,(NH,)HC1 


Gefunden 


CI  15.46  14.50  pCt. 

Der  etwas  zu  niedrige  Chlorgehalt  ist  durch  die  leichte  Zersetz- 
barkeit des  Salzes  erklärlich. 


Viel  beständiger  ist  das  Schwefelsäure  «-Amidopbenanthren, 
das  als  weisses,  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  er- 
halten wird. 

Die  Schwefelsäurebestimmuug  gab: 


Berechnet  für 
(CmH,(NH,),H,804 


Gefunden 


H,S04  20.24  20.47  pCt. 

Die  freie  Base  ist  in  Wasser  unlöslich  und  krystallisirt  ans 
schwachem  Weingeist  in  kleinen,  gelblich  gefärbten,  schwach  glän- 
zenden Blättchen. 

Bei  der  Oxydation  des  a-Mononitrophenanthrens  mit  Chromsäure 
in  essigsaurer  Lösung  wird  als  Hauptprodukt  eine  in  glänzenden, 
orangegelben  Blättchen  krystaliisirende  Verbindung  erhalten.  Dieselbe 
schmilzt  bei  215 — 220°,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  schwer  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  am  besten  in  Eisessigsäure.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sich  dieser  Körper  unter  leichtem  Verpuffen,  ist  also  wohl 
ein  a-Mononitrophenanthrenchinon. 

Das  zweite  isomere  Mononitroderivat  des  Phenanthrens,  das  ich 
^-Mononitrophenanthren  nennen  will,  unterscheidet  sich  sowohl 
im  Ansehn  als  auch  in  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  nur  wenig 
von  der  «-Verbindung;  sein  Schmelzpunkt  liegt  aber  bei  126 — 127° C. 
Die  Löslichkeit  des  ß-Mononitropbenanthrens  in  Aether  ist  etwas  ge- 
ringer als  für  sein  Isomeres  uud  darauf  beruht  hauptsächlich  das 
Trennungsverfahren. 

Die  Analyse  ergab,  wie  das  öfter  bei  der  Verbrennung  von  Ni- 
trokörpern  mit  Kupferoxyd  vorkommt,  nicht  ganz  zutreffende  Zahlen, 
die  jedoch  nur  wenig  von  den  berechneten  differiren,  so  dass  der 
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Gefunden 

74.30 

4.44. 


Körper  mit  Bestimmtheit  als  Mononitrophenanthren  angesprochen  wer- 
den muss,  wie  auch  die  Analyse  des  saltsauren  ß- Amidoderivates 
ergiebt: 

Berechnet 
ftlr  C,  4H,  (N  G,) 

C 75.34 

H 4.04 

Während  das  «-Mononitrophenanthren  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium leicht  zu  reduciren  ist,  erfolgt  die  Reduction  des  Pro- 
duktes viel  schwieriger,  selbst  Zinn  und  Salzsäure  greifen  dasselbe 
nur  schwer  an.  Leicht  geht  aber  die  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Lösung  vor  sich,  wobei  das  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Zinndoppelsalz  in  weissen,  krystalliniscben  Körnern  ausfällt. 

Das  salzsaure  ß- Amidopbenanthren  bildet  eine  in  Wasser 
schwer  lösliche,  ziemlich  beständige,  weisse,  körnig  krystallinische  Masse. 

Die  Cblorbestimmung  ergab: 

Berechnet  n * j 

. fUr  C14n,(NB,)HCl  Gefunden 

CI  15.46  pCt.  15.71  pCt. 

Die  freie  Base  bildet,  aus  Weingeist  krystallisirt,  kleine,  glänzende 
Blättchen  und  unterscheidet  sich  dem  Aussehen  nach  wenig  von  dem 
«-Amidopbenanthren. 

Wie  bei  der  Reduction,  so  ist  anch  bei  der  Oxydation  das 
^-Mononitrophenanthren  schwieriger  angreifbar  als  die  «-Verbindung; 
es  bedarf  eines  viel  länger  fortgesetzten  Siedens  mit  überschüssiger, 
in  Essigsäure  gelöster  Chromsäure  um  die  Oxydation  zu  beenden. 

Das  Oxydationsprodukt,  aus  Eisessigsäure  umkrystallisirt,  bildet 
orangegelbe,  flache,  glänzende  Nadeln,  die  bei  260  — 266°  schmelzen 
und  ebenfalls  beim  Erhitzen  ziemlich  lebhaft  verpuffen. 

Die  dritte  isomere  Verbindung,  das  y - Mo  n oni  t roph  enan  t h ren 
bildet,  nächst  dem  a - Mononitrophenanthren , den  Hauptantheil  des 
rohen  Reactionsproduktes.  Es  ist  dunkler  gelb  gefärbt  als  die  Vor- 
hergehenden, mehr  ins  Orange  ziehend  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  noch  besser  aus  Eisessigsäure  in  glänzenden,  kleinen  Blättchen. 
Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  bei  170 — 171°  C.  In  Alkohol  und 
Aetber  ist  es  etwas  schwerer  löslich  als  das  a-  und  ß- Mononitro- 
phenanthren. 

Eine  Hauptschwierigkeit  der  Reindarstellung  des  y-Mononitro- 
phenanthrens  lag  in  der  Trennung  desselben  von  ihm  hartnäckig  an- 
haftenden Anthrachinon,  dessen  Gegenwart  von  einem  Anthracen- 
gehalt  des  Phenanthrens  herrührte.  Die  Löslichkeitsdifferenz  des  Anthra- 
chinons  und  des  y-  Mononitropbenanthrens  ist  so  gering,  dass  es  erst 
nach  wiederholtem,  abwechselnden  Umkrystallisiren  aus  Toluol  und 
Eisessigsäure  gelang,  ein  cbinonfreies  Produkt  zu  erhalten.  m 
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Die  Analyse  ergab  ebenfalls  einen  etwas  zu  niedrigen  Kohlen- 
stoffgehalt, was  wohl  auf  Rechnung  von  etwas  beigemengtem  Dinitro- 
phenantbren  zu  bringen  ist,  dessen  Schmelzpunkt  nach  Graebe^) 

bei  150 — 160°,  also  dem  des  y-Mononitrophenanthrens  ziemlich 

nabe  liegt. 

Es  wurde  erhalten  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff: 

Berechnet  Gefunden 

C 75.34  74.57 

H 4.04  4.10. 

Die  Reduction  geht  schon  mit  alkoholischem  Schwefelammon 
leicht  vor  sich.  Das  salzsaure  y- Amidophenanthren  bildet, 
aus  schwach  angesäuertem  Weingeist  krystallisirt , gelblich  gefärbte, 
glänzende  Krystallschüppchen.  Es  ist  das  beständigste  der  drei 
isomeren  salzsauren  Amidophenantbrene. 

Die  Chlorbestimmung  ergab  darin  15.20  pCt.  Chlor,  während  die 
Formel  C14H9(NHj)HCl  15.46  pCt.  Chlor  erfordert. 

Das  freie  y- Amidopbenanthren  ist  in  seinen  Eigenschaften  vqn 
den  beiden  isomeren  Basen  wenig  verschieden. 

Mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  oxydirt  sich  das  y-Mono- 
nitrophenanthren  noch  leichter  und  glatter  als  das  a- Produkt  und 
giebt,  aus  Eisessig  krystallisirt,  eine  hochorangegelb  gefärbte,  in  langen,, 
stark  glänzenden  Nadeln  anschiessende  Verbindung,  die  bei  263° 
unter  theilweiser  Zersetzung  schmilzt  und  äusserst  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Essigsäure  ist. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  ziemlich  nahe  demjenigen  des  Oxydations- 
produktes aus  dein  fJ-Mouonitrophenanthren,  doch  schon  der  Habitns 
und  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  genügen  um  diese  Ver- 
bindungen als  von  einander  verschieden  erkennen  zu  lassen. 

Bekanntlich  haben  Anschütz  und  Schultz*)  durch  directe  Ni- 
trirung  des  Fbenanthrencbinons  neben  dem  schon  früher  von  Graebe 
beschriebenen  Diniirophenanthrencbinon  ein  Mononitrophenantbren- 
chinon  vom  Schmelzpunkt  257°  erhalten.  Es  bliebe  noch  zu  ent- 
scheiden, ob  Letzteres  mit  einem  der  von  mir  erhaltenen  Oxydations- 
produkte identisch  sei.  Dem  Ansehen  und  dem  Schmelzpunkt  nach 
würde  es  noch  dem  Produkt  aus  dem  ß-Mononitropheuauthren  am 
nächsten  kommen ; doch  ist  die  Löslichkeit  beider  in  Essigsäure  so 
verschieden,  dass  dies  allein  wohl  schon  genügen  wird,  eine  Identi- 
tätsannahme der  beiden  Verbindungen  auszuschliessen.  Wenn  sich 
daher  meine  Oxydationsprodukte  als  verschiedene  Mononitropbenan- 
tbrenchinoue  erweisen,  woran  doch  wohl  kaum  zu  zweifeln  ist,  so 
würden  hier  vier  isomere  Verbindungen  vorliegen,  von  deren  weiterer 

')  L.  c. 

*)  Diese  Berichte  IX,  1404. 

'S 
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Untersuchung,  namentlich  endgültiger  Oxydation,  wohl  einigen  Auf- 
Schluss  über  die  Stellung  der  Nilrogruppe  in  den  drei  isomeren  Mo- 
nonitrophenanthrenen  zu  erwarten  sein  wird. 

Schliesslich  muss  ich  noch  bemerken,  dass  alle  drei  Mononitro- 
pbenanthrene  in  alkoholischer  Lösung  von  Natriumamalgam  reducirt 
werden.  Das  u-Monouitrophenanthren  giebt  neben  einem  ziegelrotben, 
pulverigen  Körper,  ein  in  braunrothen  Blättchen  krystallisirendes  Pro- 
dukt, das  bei  weitergehender  Reduction  ein  hellgelb  gefärbtes,  wahr- 
scheinlich Hydrazoprodukt  liefert.  Die  ß - und  y - Mononitrophenan- 
threne  ergaben  bei  gleicher  Behandlung  sich  ziemlich  ähnlich  sehende, 
gelbe,  krystalliniscbe  Verbindungen. 

Die  Schwierigkeit  der  Darstellung  einer  grösseren  Menge  der 
isomeren  Mononitrophenanthrene  aus  nicht  ganz  reinem  Material , so 
wie  die  noch  hinzutretende  Erschwerung  der  Reinigung,  wenn  ihnen 
Anthrachinon  beigemengt  ist,  veraolassten  mich,  zur  Fortsetzung 
meiner  Arbeit  mir  erst  eine  grössere  Quantität  reinen,  möglichst  an- 
thracenfreien  Phenanihrens  zu  verschaffen.  Der  Güte  des  Hrn. 
Dr.  Greiff  verdanke  ich  es,  seit  Kurzem  über  eine  erhebliche  Menge 
Robphenanthren  verfügen  zu  können,  das  als  Nebenprodukt  bei  der 
fabrikmäS8igen  Reinigung  des  Anthrachinons  erhalte  wurde  und  eine- 
gelbbraune,  krystalliniscbe,  schon  unter  100°  C.  schmelzende  Masse 
bildet. 

Zur  weiteren  Reinigung  derselben  versuchte  ich  es  mit  der  frac- 
tionirten  Destillation  in  grösserem  Maassstabe.  Von  40  kg  in  Arbeit 
genommenen,  vorher  entwässerten  Rohmaterials  wurden,  nach  Be- 
seitigung des  ersten  (etwa  lOpCt.  betragenden)  von  310  — 325°  sie- 
denden Antheils,  (der  noch  etwas  Naphtalin  enthielt)  nur  etwa  60  pCt. 
abdestillirt. 

Dieser  Antheil  war  zwischen  325  — 330°  übergegangen,  wobei 
das  Thermometer  (Zincke)  nicht  ganz  im  Dampf  war.  Im  Kleinen 
angestellce  Destillationen  desselben  Materials,  wobei  der  ganze  Queck- 
silberfaden sich  im  Dampf  befand,  ergaben,  dass  in  solchem  Falle  die 
Temperatur  um  etwa  10°  höher  angezeigt  wird. 

Mit  diesem  Destillat  wurde  noch  ein  zweites  und  ein  drittes  Mal 
ganz  ebenso  verfahren,  so  dass  schliesslich  circa  8 kg  eines  gelblich 
weissen,  zwischen  329  und  332°  (also  etwa  339  — 342°)  siedenden 
Produktes  erhalten  wurden.  Der  Schmelzpunkt  desselben  lag  bei 
98  — 99°  C. 

In  50g  dieses  Phenanthrens  wurde  nun  der  Anthracengehali  be- 
stimmt. Da  sich  mit  einer  so  grossen  Menge  direct  nach  derLuck'- 
sehen  Methode  nicht  gut  arbeiten  lässt,  so  schlug  ich  ein  etwas  rno- 
dificirtes  Verfahren  ein. 
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Die  Oxydation  wurde  mit  dem  Fittig-Ostermayer’ sehen 
Oxydationsgemisch  (Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure)  ausgeführt; 
darauf  aus  dem  gewaschenen  und  getrockneten  Produkt  das  Phenan- 
threchinon  mit  Natriumbisulfit  ausgezogen,  und  nun  der  nur  wenige 
Gramm  betragende  Rückstand  nach  dem  Luck 'sehen  Verfahren 
analysirt. 

Es  erwies  sich,  dass  dieses  Phenanthren  noch  3 pCt.  Anthracen 
enthielt,  dass  also  eine  weitere  Reinigung  durch  fractionirte  Destillation 
allein,  wohl  nicht  ausführbar  ist.  Immerhin  bietet  die  vorhergehende, 
mehrmalige  Destillation  den  wesentlichen  Vortheil,  die  weitere  Reini- 
gung bedeutend  zu  erleichtern. 

Schon  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  einer  Probe  obigen 
Produktes  aus  Weingeist  wurde  der  Anthracengehalt  unter  1 pCt. 
berabgedrückt , so  dass  wohl  zweimaliges  Umkrystallisiren  ausreichen 
wird  um  ein  genügend  reines  Material  zu  erhalten. 

Die  Reinigung  durch  partielle  Oxydation,  wie  es  Anschütz  und 
Schultz  vorschlagen,  dürfte  für  eine  grössere  Menge  Phenanthren 
wohl  kaum  leicht  ausführbar  sein. 

Zürich,  im  Mai  1879. 

Chem.-techn.  Laborat.  d.  Polytechnikums. 


281.  B.  Aronheim:  Replik  gegen  eine  Frioritätsreclamation, 
betreffend  die  Reaction  von  Metallchloriden'  anf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe. 

[Aus  dem  cbem.  Laboratorium  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  München.] 
(Eingegangen  am  13.  Jnni.) 

Im  siebenten  Hefte  der  diesjährigen  Berichte  (XII,  720)  macht 
W'atson  Smith  eine  Mittheilung  „Ueber  die  Einwirkung  von  Zinn- 
chlorid und  Antimoncblorid  auf  Naphtalin  und  andere  aromtische 
Kohlenwasserstoffe“.  Bei  dieser  Gelegenheit  sieht  sich  Hr.  Smith 
genöthigt,  mich  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  er  bereits  im 
Jahre  1875  ein  Studium  über  die  Einwirkung  gewisser  Metallchloride 
(Zinnchlorid,  Antimonchlorid)  auf  gewisse  Kohlenwasserstoffe  (Benzol, 
Toluol,  Naphtalin)  begonnen,  und  dass  die  Resultate  dieser  Unter- 
suchung im  Journ.  Chem.  Soc.  London,  Juli  1876  erschienen  sind. 

Wenngleich  ich  nicht  die  Absicht  habe,  mir  weitere  Strecken 
auf  diesem  Gebiete  zur  Untersuchung  zu  reserviren,  so  sehe  ich  mich 
doch  im  Interesse  der  historischen  Wahrheit  zu  einigen  Bemerkungen 
gegenüber  dieser  Prioriiätsreclamation  veranlasst.  — Die  Einwirkung 
der  Chloride  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  wurde  nicht  von 
W.  Smith,  sondern  von  A.  Michaelis,  worauf  dieser  Letztere1) 

■)  Diese  Berichte  XII,  1009. 
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auch  mit  Recht  hinweiste,  zuerst  mit  Erfolg  studirt.  Wenn  irgend 
Jemand  das  Recht  batte,  für  sich  das  Studium  derartiger  Reactionen 
zu  reserviren,  so  war  es  A.  Michaelis. 

Was  nun  speciell  den  gegen  mich  von  Smith  erhobenen  Vor- 
wurf eines  Eingriffs  in  seine  Rechte  anbelangt,  so  wird  derselbe  eigent- 
lich schon  hierdurch  hinfällig.  Ab»r  ganz  abgesehen  davon  habe  ich 
bereits  im  Jahre  1875  l),  also  ein  Jahr  vor  Herrn  Smith  über  die 
Einwirkung  von  Molybdäncblorid  auf  Benzol  publicirt.  Unmittelbar 
darauf  dehnte  ich  die  Untersuchung  auf  die  Reaction  zwischen  Zinn- 
cblnrid  und  Benzol  aus. 

Diese  Versuche  wurden  zum  grossen  Thcile  gleichzeitig  mit  den 
entsprechenden  Untersuchungen  des  Herrn  Smith  ausgeführt.  Die 
erste  Publication  diesers  Autors  *)  fand  schon  im  Juli  1876  statt, 
während  die  meinige  3)  erst  im  December  desselben  Jahres  erschien. 

Statt  aber,  wie  Ilr.  Smith  annimmt,  mir  eine  Priorität  anzumas- 
sen,  die  mir  nicht  gebührt,  citirte  ich  die  Publication  dieses  Autors 
und  fügte  hinzu:  „Ich  kann  die  Angaben  demnach  im 

Allgemeinen  bestätigen,  denselben  folgende  Details  zufügen  u.  s. 
w.“.  Auch  diese  Mittheilung  scheint  Herrn  Smith  entgangen  zu  sein. 

So  allein  wenigstens  ist  es  zu  erklären,  wenn  mir  von  ihm  der 
Vorwurf  gemacht  wurde,  dass  ich  bei  der  ausführlichen  Beschreibung 
der  Zinnphenylderivate  die  schon  besprochenen  Versuche  von  W.  Smith 
noch  einmal  zu  erwähnen  unterliess. 

Was  hätte  mich  hier  veranlassen  können,  die  in  Bezug  auf  den 
vorliegenden  Gegenstand  (Darstellung  metallorganischer  Verbindungen) 
erfolglosen  Untersuchungen  des  genannten  Autors  wieder  zu  besprechen? 

Schliesslich  spreche  ich  mein  Bedauern  darüber  aus,  dass  das 
chemische  Publicum  mit  derartigen  Debatten , die  sich  durch  eine 
Privatanfrage  in  einfachster  Weise  hätten  erledigen  lassen,  belästigt 
werden  muss. 

München,  11.  Juni  1879. 


282.  J.  Nessler:  Berichtigung. 

(Eingegangen  am  9.  Juni  1879;  verlesen  in  der  Sitzung  von  üru.  A.  Pinner.) 

ln  dem  Heft  8 des  laufenden  Jahrgangs  dieser  Berichte, 
Seite  928  giebt  Hr.  Lunge  an,  ich  betrachte  einen  Wein  als  nicht 
gegypst,  welcher  im  Liter  weniger  als  5.83  g Kaliumsulfat  enthalte, 
weshalb  nach  meiner  Ansicht  Hr.  Claus  einen  Wein,  welcher  im 
Liter  2.01  Schwefelsäure  enthielt,  noch  nicht  als  gegypst  hätte  er- 

*)  Diese  Berichte  VII,  1400. 

*)  Jouro.  Chem.  Soc.  163,  80. 

8)  Diese  Berichte  IX,  1899. 
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kläre»  solle».  — ln  dem  von  mir  besprochenen  Gutachten,  das  übri- 
gens , wie  aus  den  Erörterungen  in  der  Zeitschrift  für  analytische 
Chemie  1878,  S.  314  und  1879,  S.  230  hervorgeht,  nicht  von  Hrn. 
Claus  herrührte,  war  angegeben,  dass  der  Wein  nicht  gegypst,  son- 
dern mit  Schwefelsäure  versetzt  sei.  In  meinem  Gegengutachten  wies 
ich  darauf  hin  (obige  Zeitschrift  1879,  S.  236),  dass  die  Schwefelsäure 
auch  von  Gyps  herrühren  könne,  dass  wir  also  eine  so  schwer- 
wiegende Beschuldigung,  der  Weinhändler  habe  Schwefelsäure  zuge- 
setzt, nicht  erheben  können. 

Ob  die  ersten  Angaben  des  Hrn.  Marty  mit  109  — 328  Centi- 
gramm  oder  die  zweiten  jedenfalls  richtigeren  mit  so  viel  Milligramm 
Schwefelsäure  angenommen  werden,  kommt  in  diesem  besonderen  Falt 
nicht  in  Betracht,  da  Weine  mit  0.201  pCt.  Schwefelsäure  Vorkommen, 
welchen  keine  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde.  Bei  Untersuchungen 
von  einem  Zollkeller  entnommenen  Weinen  fanden  wir  folgende  Mengen 
Scbwefelsäurehydrat  in  100  ccm  Wein:  1)  Ceberon  0.045,  2)  Rous- 
sillon 0.228,  3)  Montonban  0.173,  4)  Alicante  0.217,  5)  Alicante  0.240, 
6)  Picardan  0.04,  7)  Picardan  0.05,  8)  Muscat  lunel  0.046,  9)  Ma- 
laga 0.144  g.  Die  5 ersten  waren  Rothweine. 

Aus  dem  Schlusssatz  meines  eben  angeführten  Anfsatzes  in  der 
Zeitschrift  für  analytische  Chemie  geht  auf  das  Bestimmteste  hervor, 
dass  es  sich  hier  um  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  nicht  um  das 
Gypsen  des  Weines  handelte;  er  heisst:  „Jedenfalls  aber  sind  wir 
nicht  berechtigt,  bei  dem  Vorhandensein  von  3.57  g schwefelsaurem 
Kali  (bei  5 g Gesammtasche)  im  Liter  Wein  auf  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure zu  schliessen,  weil  der  Wein  wenig  Kalk,  keine  Thonerde 
und  eine  geringe  Menge  freier  Weinsäure  enthält,  wie  es  in  dem 
Gutachten,  welches  ich  zu  besprechen  hatte,  geschehen  ist.“ 

Karlsruhe,  7.  Juni  1879. 


283.  W.  Michler  u.  C.  Escherieh:  Heber  mehrfach  substituirt® 

Harnstoffe. 

IV.  Mittlieilung. 

(Eingegangen  am  26.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hru.  A.  Pinn  er.) 

Chlorkohlenoxyd  und  Dimethylamin. 

In  Fortsetzung  der  Versuche  über  das  Verhalten  von  Chlorkohlen- 
oxyd gegen  secundäre  Amine,  wobei  neben  dem  Chlorhydrat  des  Amins 
ein  Harnstoffchlorid 

ci  — CO  — NR, 

entsteht,  wurde  ferner  das  Verhalten  dieses  Gases  gegen  Dimethylamin 
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rum  Gegenstand  der  Untersuchung  gemacht.  Von  den  Aminen  mit 
Fettradikalen  ist  bis  jetzt  nur  das  Diäthylamin  in  den  Kreis  der  Beob- 
achtung gezogen  worden  und  der  Eine  von  uns  hat  früher  über  die 
Reactionsfähigkeit  dieses  Körpers  mit  Chlorkoblenoxyd  berichtet;  es 
wurde  dort  nicht  ein  Harnstoffchlorid,  sondern  direct  Tetraäthylharn- 
stoff erhalten.  Es  war  jedoch  zu  erwarten,  dass  bei  Anwendung  eines 
sehr  stark  verdünnten  Amins  der  Fettreihe  ebenfalls  die  Bildung 
eines  Harnstoffchlorids  stattfinden  würde,  was  die  folgenden  Versuche 
mit  Dimethylamin  beweisen. 

Das  zu  unseren  Versuchen  dienende  Dimethylamin  wurde  nach 
der  Methode  von  Mertens1)  aus  Dinitrodimetbyianilin  hergestellt 
und  wir  können  dieselbe  als  eine  sehr  brauchbare  empfehlen.  Bei 
Ausführung  unserer  Versuche  wurde  Chlorkohlenoxyd  in  zwei  Liter 
gut  gekühltes  wasserfreies  Benzol  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  und 
hierauf  das  gelöste  Gas  mit  Dimethylamin  gesättigt. 

Diese  Operationen  wurden  mehreremals  abwechselnd  wiederholt. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols  wurde  der  ölige  Rückstand  mög- 
lichst rasch  mit  Eiswasser  gewaschen,  sofort  mit  Chlorcalcium 
getrocknet  und  mehreremals  destillirt.  Der  Körper  siedet  untersetzt 
bei  165°  C.;  er  bildet  eine  wasserklare  Flüssigkeit  von  eigentüm- 
lichem Geruch,  in  Benzol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ist  er  leicht 
löslich,  durch  Wasser  wird  er  unter  Koblensäureentwickelung  allmählich 
in  Salzsäure  und  Dimethylamin  zersetzt.  Das  Platindoppelsalz,  das 
aus  dem  Zersetzungsprodukt  bereitet  wurde,  gab  bei  der  Analyse 
Zahlen,  die  sehr  gut  für  Dimethylamin  stimmen: 

Berechnst  Geturnten 


Pt  39.22  pCt. 

39.23  pCt. 

Die  Analysen  gaben  Zahlen,  die 

auf  die  Formel  eines  Dimethyl- 

harnstoffchlorids 

CI  — CO  — 

N (CH,), 

stimmen. 

Berechnet 

Gefunden 

C 

33.48  pCt. 

33.86  33.75  pCt. 

H 

5.58  - 

5.68  5.78  - 

N 

13.02  - 

13.52  — - 

CI 

33.02  - 

33.36  — - . 

Der  Körper 

ist  sehr  reactionsfähig,  Ammoniak,  Anilin  etc.  wirket) 

energisch  ein.  Beim  Behandeln  mit  Anilin  wurde  ein  Phenyl- 
dimethy Iharnstoff  erhalten.  Derselbe  lässt  sich  am  besten  dadurch 
gewinnen,  dass  man  Anilin  in  dem  10  — löfachen  Volumen  Benzol 
löst  und  die  äquivalente  Menge  des  Harnstoffchlorids  zufügt.  Nach 

!)  Diese  Berichte  X,  935. 
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einigem  Stehen  wird 

das  Benzol  verdunstet.  Der  Rückstand 

bildet 

nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus 

Alkohol  wei8se  Kry stalle. 

dieselben  sind  leicht 

löslich  in  Alkohol, 

Aether  und  Benzol. 

Die 

Analyse  ergab  Zahlen,  die  für  Phenyld 

imethy  Iharnstoff 

N (CHj), 

CO,  ,H 

'Nf„C6  Hs 

stimmen. 

Berechnet 

Gefunden 

C 

65.85  pCt. 

65.9  pCt. 

H 

7.3  - 

7.7  - . 

Bei  Anwendung  von  concentrirten  Lösungen  bei  der  Darstellung 
findet  sehr  leicht  eine  Zersetzung  des  Harnstoffs  statt  und  in  mehreren 
Fällen  erhielten  wir  anstatt  des  gewünschten  Phenyldimetbylharnstoffs 
nur  Carbanilid.  Dasselbe  wurde  sowohl  durch  eine  Schmelzpunkt- 
bestimmung als  auch  durch  eine  Verbrennung  als  solches  charakterisirt. 

Berechnet  für  Carbanilid  Gefunden 

C 73.59  pCt.  73.42  pCt. 

H 5.66  - 5.80  - . 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erleiden  bekanntlich  auch  die  aromati- 
schen Harnstoffe  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Basis. 

Einwirkung  von  Dimethylharnstoffchlorid  auf  Dimethyl- 
amin (Tetramethylharnstoff). 

Dimethylharnstoffchlorid  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  wasser- 
freiem Benzol  gelöst  und  in  die  Benzollösung  Dimethylamin  eingeleitet. 
Unter  starker  Erwärmung  scheidet  sich  Dimethylaminchlorhydrat  aus. 
Nach  dem  Abfiltriren  des  letzteren  und  Verdunsten  des  Benzols  wird 
der  ölige  Rückstand  destillirt.  Nach  mehrmaligem  Rectificiren  erhält 
man  eine  bei  175 — 177°  siedende  wasserklare  Flüssigkeit,  welche  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist. 

Die  Analysen  gaben  Zahlen,  die  für  Tetramethylharnstoff 
stimmen. 

N(CH3),  - CO  -N(CH3), 

Berechnet  Gefunden 

C 51.72  pCt.  51.55  51.68  pCt. 

H 10.34  - 10.62  10.51  - . 

Auch  eine  Dampfdichtebestimmung  von  Hm.  W.  Knecht,  nach 
der  V.  Meyer’schen  Methode  im  Aethylbenzoatdampf  ausgeführt, 
gab  für  Tetramethylharnstoff  gut  stimmende  Zahlen. 

Berechnet  Gefuuden 

Dichte  4.012  pCt.  3.934  pCt. 

Zürich,  V.  Meyer’s  Laboratorium. 
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284.  W.  Kichler  and  R.  Zimmermann:  Ueber  mehrfach 
substitnirte  Harnstoffe. 

V.  Mittheilnug. 

(Eingegangen  am  26.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinn  er.) 

Chlorkohlenoxyd  and  Monomethylanilin. 

Das  zu  ansern  Versuchen  dienende  Monometbyl&niün  wurde  aus 
einem  Metbylanilin  bereitet,  welches  wir  der  Freundlichkeit  des  Hrn. 
Gm.  Nölting  verdanken.  Letzteres  wurde  in  der  Fabrik  der  Herren 
Monnet  & Cie.  in  la  Pleine  dargestellt  und  war  ein  Gemenge  von 
Anilin,  Mono-  und  Dimethylanilin  mit  einem  Gehalt  von  47  pCt. 
Monomethylanilin.  Zur  Isolirung  des  Letztem  bedienten  wir  uns  der 
vortrefflichen  Methode:  Ueberführung  desselben  in  das  Nitrosamin  mit 
Natriumnitrit  und  Redaction  desselben  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
[E.  Nölting1),  E.  Fischer*)]. 

Reines,  bei  193°  C.  siedendes  Monomethylanilin  wurde  in  Benzol 
gelöst  und  unter  schwachem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  in  die 
Lösung  Chlorkohlenoxyd  eingeleitet.  Bemerkenswerth  ist,  dass  hier- 
bei keine  wie  beim  Dimethylanilin  auffallenden  Farbenreactionen  auf- 
treten.  Nach  der  Sättigung  wurde  das  Benzol  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gewaschen  und  mehrmals  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Körper  schmilzt  bei  88°  C.,  siedet  gegen 
280°  C.,  ist  unzersetzt  destillirbar,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
es  in  prachtvollen,  rhombischen  Krystallen.  Herr  Prof.  P.  Groth 
in  Strasburg  hatte  die  Güte,  dieselben  in  seinem  Laboratorium  durch 
Herrn  Fock  messen  zu  lassen,  und  macht  über  die  Krystallform  fol- 
gende Mittheilung: 

Krystallsystem : Rhombisch.  a:b:c  — 0.8190:1:0.3872. 
Ziemlich  grosse,  meist  trübe,  weisse,  quadratische  Tafeln  ® P»  (010); 

die  Handflächen  Bind  oo  p (110)  und  P » (011),  zuweilen  2 P°o  (201). 

Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben  Zahlen,  die  für  die  Formel 
des  Metbylpbenylharnstoffchlorids 

CI 

CO;  ,'C6  Hj 
N--CHj 

stimmen. 

Berechnet  Gefunden 

C 56.70  pCt,  56.47  — pCt. 

H 4.72  - 5.02  — - 

CI  20.94  - 21.10  20.88  - . 

*)  Diese  Berichte  X,  795. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  150. 
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Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Methylphenylbarnstoff- 

chlorid. 


In  der  Absicht  den  Unsymmetrischen  Methylphenylharnstoff  dar- 
zustellen, Hessen  wir  alkoholisches  Ammoniak  auf  obiges  Harnstoff- 
chlorid  einwirken.  Es  wurde  dasselbe  mit  überschüssigem  alkoholischem 
Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  etwa  10  Minuten  lang  erwärmt.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  und  Ammoniaks  wurde  der  Rückstand 
mehrmals  mit  Wasser  gewaschen  und  einige  Male  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Die  hierbei  erhaltenen  Krystalle  schmelzen  bei  120°. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  ergaben  jedoch  Zahlen,  die  nicht 
für  den  gesuchten  zweifach  substiluirten  Harnstoff  stimmen,  dagegen 
sehr  gut  auf  die  Formel  eines  Diphenyldimethylbarnstoffs  *) 


COc 


/C,H4 

.N--CH 

'Ny'Cg  Hj 
'CH 


passen. 


Berechnet  Gefunden 

C 75.00  pCt.  74.91  pCt. 

H 6.66  - 6.81  - . 


Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  un- 
löslich in  Wasser,  siedet  bei  ungefähr  350°  und  destillirt  untersetzt. 

Wir  haben  den  gleichen,  vierfach  substiluirten  Harnstoff  direct 
aus  obigem  Harnstoffchlorid  und  Monomethylanilin  gewonnen.  Mono- 
methylanilin wurde  in  kleinem  Ueberscbuss  mit  Methylphenylbarnstoff- 
chlorid unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  im  Reagensrohr  erwärmt. 
Die  Einwirkung  erfolgte  sofort.  Das  Reactionsprodukt  wurde  mit 
Salzsäure  gewaschen  und  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt. *) 

Der  Schmelzpunkt  war  genau  121°  C. 


*)  Die  Bildung  dieses  Hern  Stoffs  ist  wohl  nur  dadurch  zu  erklären,  dass  sich 
zunächst  Pbenylmethylbanistoff  bildet,  der  sich  durch  einen  Ueberscbuss  von  Ammo- 
niak zersetzt  in  Harnstoff  und  Monomethylsnilin 


.NH, 


CO' 


,NH, 


-NH, 


co; 


'NH, 


'C6Hs 
N<~CH,  , 

,H 


'N:  -c6hs 

CH, 

und  dass  alsdann  das  freigemachte  MouometbyUnilin  substitnirend  auf  das  Ham. 
Stoffchlorid  wirkt: 


✓ CI 


co; 


'Nc 


C.H, 

'CH, 


'C.H, 

NJ--CH, 

. H 


co; 


✓ N'  .CH, 

N-C.H, 
CH, 


8)  In  analoger  Weise  kann  auch  Te trap henylh arn s to ff  sehr  leicht  und 
in  kurzer  Zeit  erhalten  werden.  Denselben  hat  der  Eine  von  uns  früher  durch 
längeres  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Diphenylharastoffchlorid  erhalten.  Erhitzt 
man  jedoch  die  beiden  Körper  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  einige  Minuten 
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Herr  Prof.  Grotb  io  Strassbarg,  welchem  wir  die  nach  beiden 
Methoden  erhaltenen  Krystalle  zusandten,  batte  die  Freundlichkeit, 
dieselben  durch  Herrn  Fock  messen  zu  lassen.  Die  Messung  ergab, 
dass  beide  krystallographisch  identisch  sind. 

Krystallsystem : monosymmetriscb. 

a : b : c *=»  1.1483  : 1 : 1.4075.  ß — 54°  59’. 

Tafelartige  Krystalle,  mit  vorherrschender  Basis  o P (001)  und  folgen- 
den untergeordneten  Flüchen:  oo  P(110),  *>  P 2 (120),  oo  P co  (010), 
P (212),  P2(f22),  iP(Il2),  Poe  (iöl),  JPoo  (012),  «oP»  (100). 

Keine  deutliche  Spaltbarkeit,  optische  Axenebene,  Symmetrieebene. 

Zürich,  V.  Meyer’s  Laboratorium. 


28Ö.  W.  Michler  u.  Q.  Blattner:  Noti*  über  Nitrirung  von 
Benzolsolfanilid. 

(Eiagegangeu  sin  26.  Mai;  verleseu  in  der  Sitzung  von  Uru.  A.  Pinuer.) 


Die  folgenden  Versuche  wurden  in  der  Absicht  unternommen, 
durch  Nitrirung  von  Sulfaniliden  mit  rauchender  Salpetersäure  hoch 
nitrirte  Nitrokörper  zu  erhalten,  durch  deren  Zersetzung  sich  ent- 
sprechend substitnirte  Aniline  erwarten  liissen.  Obgleich  nun  unsere 
Versuche  noch  nicht  abgeschlossen  sind,  so  wollen  wir  doch  diese 
vorläufig  mittheilen,  da  wir  auf  einige  Zeit  an  der  weitern  Bearbeitung 
unseres  Themas  gebindert  sind. 

Wir  haben  zunächst  Benzolsulfanilid  in  Angriff  genommen.  Das- 
selbe wurde  in  rothe  rauchende  Salpetersäure  eingetragen;  die  Ein- 
wirkung erfolgt  sehr  heftig.  Nach  dem  Einträgen  wurde  noch  einige 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr 
entwichen.  Beim  Erkalten  Schied  sich  der  Nitrokörper  in  schönen, 
grossen  Krystallen  aus;  dieselben  wurden  abfiltrirt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  mehrmals  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Hierbei  wurden 
kleine,  scbwacbgelbe  Nadeln  erhalten,  die  bei  210°  schmelzen.  Die- 
selben sind  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Alkohol 
und  Eisessig.  Die  Analysen  gaben  Zahlen,  die  für  ein  dreifach  nitrir- 
tes  Benzolsulfanilid  stimmen: 

C,  H4  (NO,)  — SO,  - - NH  C4  H,  (NO,),  oder 

C,  H,  (NO,),  - SO,  — N H C,  H4  (NO,). 

Gefunden  Berechnet 


C 39.66  39.20  pCt. 

H 2.36  2.44  - 

8 8.53  8.76  - 


39.13  pCt. 
2.18  - 
8.70  - . 


im  offenen  Gefilss,  so  ist  die  Umwandlung  derselben  zu  Tetraphenylharnstoff  eine 
vollstindige.  Dnrch  Ansziehen  des  Keactionsprodukts  mit  Alkohol,  Verdunsten  des 
letzteren  und  mehrmaliges  Omkrystalliairen  des  Rückstandes  ans  Alkohol  wird  als- 
dann Tetraphenylbarnstoff  leicht  rein  erhalten. 
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Die  Salpetersäure,  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  beim  Versetzen  mit 
Wasser  nochmals  eine  reichliche  Abscheidung  dieses  Körpers.  Das 
Filtrat  hiervon  wurde  zur  Trockne  verdampft;  die  wässerige  Lösung 
derselben  zeigte  saure  Reaction.  Dieselbe  wurde  mit  Barytlaoge 
neutralisirt  und  beim  Eindampfen  wurde  ein  Barytsalz  erhalten,  dessen 
Analyse  auf  mononitrobenzolsulfosaures  Barium  stimmt. 

Gefunden  Berechnet 

Ba  25.17  25.33  25.33  pCt.  25.32  pCt. 

Nach  den  Versuchen  von  Limpricht  *)  war  zu  erwarten,  dass 
wir  ein  Gemenge  aller  drei  Sulfosäureo  in  Händen  hatten.  Wir  haben 
desshalb  das  Barytsalz  in  das  Natriumsalz  übergeführt  und  durch 
Behandlung  desselben  mit  Fünffachchlorpbosphor  die  Sulfochloride 
bergestellt  und  diese  mit  conceotrirtem  Ammoniak  in  die  Sulfamide 
übergeführt.  Bei  der  fractionirten  Krystallisation  ans  Wasser  erhielten 
wir  als  Hauptprodukt  Orthomononitrobenzolsulfamid  vom  Schmpkt. 
186°;  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  konnten  wir 
den  Schmelzpunkt  bis  191°  erhöhen;  [Limpricht3)  fand  186°, 
Bahlmann3)  188°].  In  geringer  Quantität  erhielten  wir  Metamono- 
nitrobenzolsulfamid  vom  Schmpkt.  161°;  dagegen  konnten  wir  bis 
jetzt  nicht  Paranitrobenzolsulfamid  nach  weisen;  wahrscheinlich  wird 
sieb  diese  Verbindung  noch  auffinden  lassen,  wenn  auch  in  geringer 
Quantität,  bei  Anwendung  einer  grösseren  Menge  als  Ausgangsmaterial; 
wir  hatten  nur  50  g Barytsalz  in  Arbeit  genommen. 

Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  sich 
derselbe  Nitrokörper,  jedoch  in  sehr  geringer  Menge,  dagegen  mehr 
Sulfosäuren. 

Ausserdem  bilden  sich  hiebei  noch  scbwefelfreie  Produkte,  deren 
chemische  Natur  wir  bisher  noch  nicht  mit  Sicherheit  feststellen 
konnten. 

Zürich,  V.  Meyer’s  Laboratorium. 


286.  W.  Michler  u.  0 Moro;  Verhalten  von  Aminen  gegen 
Sulfochloride. 

1.  Mittheilung. 

(Eingegangen  am  26.  Mai;  verlesen  iu  der  Sitzung  von  Hm.  A.Pinner.) 

Trieb  lorme  thy  lsulfoch  lorid  und  Dimethylanilin. 
Dimethylanilin  wurde  in  einem  Kolben  erwärmt  und  in  kleinen 
Portionen  Trichlormetbylsulfocblorid  zugesetzt.  Die  Reaction  beider 
Körper  erfolgt  schon  sehr  energisch  bei  Wasserbadwärme.  Unter  Ent- 

>)  Limpricht,  Add.  Chem.  Pharm.  177,  60. 

>)  Ebendaselbst  177,  66. 

*)  Bahlmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  186,  826. 
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wicklung  von  schwefliger  Säure  verwandelt  sich  das  Reactionsprodnkt 
in  eine  breiige,  grün  gefärbte  Masse.  Nach  beendeter  Reaction  wurde 
das  unverbrauchte  Dimethylanilin  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt.  Der 
Rückstand  im  Kolben  wurde  hierauf  mit  Aetber  extrahirt.  Die  äthe- 
rische Lösung  gab  beim  Verdunsten  hübsche,  rhomboSdriscbe  Krystalle, 
die  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  den  constanten 
Schmelzpunkt  152°  C.  zeigten.  Dieselben  sind  chlor-  und  schwefelfrei, 
leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether. 

Die  Analysen  gaben  Zahlen,  die  für  die  Formel  eines  Tetrar 
methyldiamidobenzophenons, 

C,  H4  N (CH,),  - CO  - Cs  H4  N (CH,),, 

stimmen. 

Berechnst  Gefunden 

C 76.12  pCt  75.9  75.78  pCt. 

H 7.46  - 7.48  7.4  - . 

Eine  hiermit  isomere  Verbindung  bat  der  Eine  von  uns  früher 
schon  aus  Chlorkohlenoxyd  und  Dimethylanilin  erhalten. 

Die  Verbindung  besitzt  basische  Eigenschaften.  Das  salzsaure 
Salz  giebt  mit  Platincblorid  ein  gut  krystailisirtes  Doppelsalz  von 
der  Formel: 

/ /C«  H4  N (CH,),  \ 

(CO  I -+-PtC)4. 

\ ''C,  H4N(CH,),  .HCl  4 

Berechnet  Gefunden 

Pt  21.11  pCt  21.3  pCt. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  leicht  verständlich  unter  Annahme 
der  Präexistenz  eines  Ketonchlorids 

C{  H4  N (CH,),  - CC1,  - C,  H4  N (CH,),. 

Dies  Chlorid  entsteht  nach  der  Gleichung: 

2C,  H,  N (CH,),  -+-  CC1,  -+-  SO,  CI  = SO,  ■+•  2HCI 

-HCC1,  [C,  H4  ---  N (CH,), 
und  wird  mit  Wasser  zu  obigem  Keton  zersetzt. 

Der  mit  Aether  extrahirte  Rückstand  wurde  mit  Ammoniak  ver- 
setzt und  das  Dimethylanilin  abdestillirt. 

Durch  Extraction  des  nun  bleibenden  Rückstandes  mit  Aether, 
Verdunsten  des  letzteren  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurde  der 
gebildete  Körper  zuerst  in  langen  Spiessen,  nach  mehrmaligem  Um- 
krystallisiren jedoch  in  grossen,  farblosen  Blättern  erhalten. 
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Die  Analysen  gaben  Zahlen,  die  für  die  Formel  des  Tetra- 
methyl diamidodipheny Imethans  stimmen: 

CgH4N(CHs),  - CH,  - C,  H4N  (CH,),. 

Berechnet  Gefunden 

C 80.32  80.20  79.98  80.00  — 

H 8.66  8.73  8.64  8.69  — 

N 11.02  — — — 11.23. 

Die  Bildung  eines  Körpers  von  obiger  Zusammenseizung  beschrieb 
zuerst  Hanhardt1).  Derselbe  erhielt  ihn  aus  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Dimethylanilin,  sowie  aus  letzterem  und  Metbylenjodid , kurz 
darauf  berichtete  O.  Döbuer8)  über  die  Bildung  desselben  Körpers 
in  letztgenannter  Weise. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  auf  dem  von  uns  eingeschlagenen 
Wege  spricht  dafür,  dass  sich  Trichlormethylsulfochlorid  unter  Abspal- 
tung von  schwefliger  Säure  genau  wie  Tetrachlorkohlenstoff  dem  Di- 
methylanilin gegenüber  verhält. 

In  der  That  besitzt  der  von  uns  erhaltene  Körper  auch  genau 
dieselben  Eigenschaften,  wie  die  von  Hanhardt  und  Döbner  erhal- 
tene Substanz.  Den  Schmelzpunkt  fanden  wir  bei  91°  C.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kaliumbicbromat  und  Schwefelsäure  liefert  er  ebenfalls  sehr 
starken  Chinongeruch.  Versuche,  den  Körper  in  das  entsprechende 
Keton  überzufübren,  gaben  nicht  das  gewünschte  Resultat. 

Mit  Platinchlorid  giebt  das  salzsaure  Salz  ein  Platiodoppelsalz 
von  der  Formel: 

.C„  H4  N(CHj),  — HCl 
CH,  PtCl4. 

'Cg  H4  N (CH,),  — HCl 

Berechnet  Gefunden 

Pt  29.58  pCt.  29.86  pCt. 

Gegen  Jodmetbyl  verhält  sich  die  Verbindung  wie  ein  Diamin. 

Am  moniumjodür.  Beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  Jod- 
methyl löst  sich  dieselbe  leicht  auf.  Nach  dem  Erwärmen  im  Wasser- 
bade und  dem  Abdestilliren  des  überschüssigen  Jodmethyls  wurde  der 
Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt;  es  wurden  hierbei  grosse 
Krystalle  erhalten,  die  bei  der  Analyse  Zahlen  für  die  Formel 
,C6  H4  N (CH,), 

CH,  . 2CH,  J 

'Cg  H4  N (CH,), 

ergaben. 

Berechnet  Gefunden 

J 47.19  pCt.  47.16  pCt. 

•)  Diese  Berichte  XII,  674.  *)  Ebendaselbst  XII,  810. 
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Ammoniumchlorür.  Dasselbe  wurde  erhalten  durch  Behan- 
deln des  Amoioniumjodür8  mit  frisch  gefälltem  Chloraiiber,  es  krystal- 
lisirt  in  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen. 

Eine  Chlorbestimmung  gab  Zahlen,  die  für  die  Formel 
,C6  H4  N (CHs), 

CH,  . 2CH,  CI 

' 'C*  H4  N (CH,), 

stimmen. 

Berechnet  Gefunden 

Cl  20.0  pCt.  20.38  pCt. 

Löst  man  die  Base  io  Alkohol  und  fügt  zu  der  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Lösung  eine  concentrirte  Lösung  von  Natriumnitrit,  so 
entstehen  gelbe  Flocken,  die  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
langen,  gelben  Nadeln  erhalten  werden.  Der  Schmelzpunkt  derselben 
liegt  bei  165°  C.  Die  Verbrennung  der  Verbindung,  die  offenbar 
eine  Nitrosoverbindung  ist,  hat  bis  jetzt  noch  keine  übereinstimmenden 
Zahlen  ergeben. 

Die  Bildung  basischer  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Sulfo- 
cbloriden  auf  Dimethylanilin  scheint  eine  allgemeine  Reaction  zu  sein. 
Versuche,  die  bis  jetzt  mit  Benzol-,  Toluol-,  a-  und  Naphtalin- 
sulfochlorid  angestellt  worden  sind,  haben  immer  das  Vorhandensein 
basischer  Körper  ergeben,  die,  soweit  wir  bis  jetzt  constatiren  konnten, 
mit  Tetramethyldiamidodiphenyimetbnn  identisch  zu  sein  scheinen. 
Dieselbe  Base  entsteht  ferner  noch  bei  der  Einwirkung  von  Fünffach- 
chlorphosphor auf  Dimethylanilin. 

Auch  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  hoher 
Temperatur  auf  Dimethylanilin  hat  der  eine  von  uns  in  Gemeinschaft 
mit  Hrn.  Salat hö  eine  basische  Verbindung  erhalten,  worüber  in 
Bälde  näher  berichtet  werden  wird. 

Zürich,  V.  Meyer’s  Laboratorium. 


287.  W.  Demel:  Zur  Kenntniss  der  Phosphate  des  Zinks. 

[Auszug  aus  einer  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissenscb.  zu  Wien  vorgelegteu  Abhandlung.] 
(Eiogegangeu  am  9.  Mai;  verlesen  iu  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Die  vorliegende  Mittbeilung  verdankt  ihre  Entstehung  einer  von 
mir  ausgeführten  Analyse  einer  Zahnplombe,  welche  seit  einiger  Zeit 
Verwendung  gefunden  hat.  Dieselbe  besteht  1)  aus  einer  krystalli- 
nischen,  weissen,  weichen  Masse  und  2)  aus  einem  licbtgrauen  Pulver. 
Letzteres  erwies  sich  hauptsächlich  als  Zinkoxyd,  während  die  krystal- 
linische  Masse  zu  Folge  der  Analyse  einen  Gehalt  an  etwa  20  pCt. 
ZnO  und  53  pCt.  P,  O,  nebst  Wasser  besitzt,  und  daher  als  ein  saures 
Zinkpbosphat  angesehen  werden  kann. 
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Diese  Verhältnisse  veranlassten  mich,  die  Darstellung  der  sauren 
Zinksalze  der  Phosphorsäure  zu  versuchen,  umsomehr  als  über  diese 
Verbindungen  nur  eine  Angabe  von  Wenzel  ')  vorliegt. 

Wenzel  erhielt  ein  saures,  phosphorsaures  Zinkoxyd  als  gummi- 
artige  Masse  durch  Auflösen  von  Zink,  kohlensaurem  oder  phosphor- 
saurem Zinkoxyd  in  überschüssiger  Säure;  die  chemische  Zusammen- 
setzung dieser  Substanz  wurde  von  ihm  nicht  angegeben. 

Ich  versuchte  die  Darstellung  auf  folgende  Weise.  In  eine  wässe- 
rige Auflösung  von  Acid.  photphor.  glac.  puriss.  von  beliebiger  Con- 
centration  trug  ich  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  Zinkoxyd 
ein  und  bemerkte,  dass  hiervon  nur  verhältnissmässig  wenig  durch 
die  Säure  aufgelöst  wurde.  (Auf  100  g feste  Phosphorsäure  verbrauchte 
ich  nur  10  g Zinkoxyd.)  Etwas  ungelöstes  Zinkoxyd  trennte  ich 
durch  Filtration  und  concentrirte  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Syrupconsistenz.  Nach  12 ständigem  Stehen  hatten  sich  schön 
ausgebildete,  wasserbelle  Krystalle  ausgescbieden,  welche  nach  einigen 
Tagen  die  Länge  von  1 cm  erreichten.  Die  Mutterlauge  hatte  bei 
16°  C.  das  specif.  Gew.  1.51.  Diese  Krystalle  erwiesen  sich,  nach- 
dem sie  durch  Abtrocknen  mit  Filtrirpapier  von  der  anhaftenden 
Mutterlauge  befreit  waren,  als  luftbeständig. 

Hr.  L.  Ditscheiner  hatte  die  Güte,  die  Krystalle  einer  Messung 
zu  unterziehen,  wobei  er  zu  dem  Resultate  kam,  dass  dieselben  triklin 
sind  und  die  in  beistehender  Figur  dargestellte  Form  zeigen. 


Triklin  (zweifach  schiefprismatisch) 
a-.b-.c  = 1:0.62491:0.71196. 

XY  = 110°  8'  XZ  = 92°  38’  YZ  = 72°  28' 

Beob.  Flächen:  100.010.001 . 111  . 111.111  . 111  .011 . 210. 

’)  Gmelin’a  Handb.  d.  anorg.  Chem.  (1875)  III,  16. 
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Beob. 

Ber. 

010. 100  — 

69°42' 

• 

100 . 010  = 

107  42 

• 

100.001  = 

93  42 

• 

111 .001  = 

69  27 

• 

Beob. 

Ber. 

111 .010  •= 

49  38 

• 

In  .011 

= 

35°  1' 

34027' 

111.010  = 

46  2 

45°50' 

001  .011 

= 

— 

61  17 

In  .In  = 

86  57 

87  0 

In  .oio 

= 

59  58 

59  56 

111  .001  = 

47  40 

47  32 

ln. Ioo 

= 

— 

84  8 

In  .Ioo  = 

54  50 

55  5 

In . in 

= 

56  30 

56  14 

in  .oio  = 

33  5 

33  4 

In . ioo 

= 

106  6 

105  52. 

II 

O 

'S 

I*-* 

43  5 

43  12. 

Ill . 100 

— 

Beob. 
82° 15' 

Ber. 

82°36' 

lTi.iii 

= 

42  30 

42  19 

in . in 

= 

90  52 

90  58 

ni  .ooi 

= 

40  40 

40  13 

210.010 

== 

62  18 

62  21 

210.001 

= 

100  28 

100  22 

210.100 

= 

47  48 

47  57 

Mit  Wasser  übergossen,  zersetzen  sich  die  Krystalie;  von  Alkohol 
und  Aether  werden  sie  nicht  verändert,  von  verdünnter  Salzsäure 
jedoch  leicht  aufgelöst.  Bei  100°  C.  getrocknet,  schmelzen  die  Krystalie 
an  den  Kanten  und  verlieren  hierbei  1.15 — 1.86  pCt.  Wasser.  Zum 
Bebufe  der  quantitativen  Analyse  wurden  die  Krystalie  zerrieben,  mit 
Aether  gewaschen,  und  das  Pulver  nach  24 ständigem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Raume  in  verdünnter  Salzsäure  ge- 
löst. Das  Zink  wurde  als  ZnS  und  ZnO  nach  den  bekannten  Me- 
thoden bestimmt,  die  Phosphorsäure  als  Mg2PjOT  gewogen,  und  die 
Wasserbestimmung  durch  Verbrennen  der  Substanz  mit  Bleioxyd 
ausgeführt. 

Wenn  man  aus  den  erhaltenen  Zahlen  eine  Formel  berechnet, 
so  ergiebt  sich,  dass  ein  Theil  des  vorhandenen  Wassers  als  Krystall- 
wasser,  ein  anderer  Theil  aber  als  Constitutionswasser  vorhanden  sein 
muss.  Die  Zahlen  entsprechen  am  Besten  dem  zweifachsauren  ortho- 
phosphorsauren  Zinkoxyd  mit  2 Mol.  Krvstall wasser: 


ZnO. 

Ps  Os. 

2HS  O 

■+■  2 Hs  O. 

I. 

Gefunden 
II.  III. 

IV. 

Berechnet 

ZnO 

27.29 

27.39 

— 

— 

27.45 

P>04 

48.46 

48.40 

— 

— 

48.13 

HsO 

— 

— 

24.83 

24.68 

24.42 

100.0Ö. 
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Die  Constitution  dieses  Salzes  kann  ausgedrückt  werden  durch 
die  Formel: 


OH 

O «==  P-'  -OH 
Os 

;Zn  -+-  2 H 8 0. 

,0' 

Or.=  Pf-OH 
'OH 


Uebergiesst  man  die  eben  beschriebenen  Krvstalle  mit  wenig 
Wasser  (dem  2 — 3 fachen  Vol.  der  Substanz),  so  zersetzen  sie  sich, 
wie  oben  bemerkt  wurde,  indem  das  W'asser  Pbospborsäure  aufnimmt; 
es  erfolgt  Ausscheidung  eines  weissen,  krystallinischen  Pulvers,  welches 
gewaschen  und  über  Schwefelsfiure  getrocknet  wurde.  Diese  Substanz 
ist  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  verdünnter  Salzsäure  löslich,  ver- 
liert, bei  100°  getrocknet,  1.58 — 1.73  pCt.  W'asser,  und  verändert  sich 
selbst  bei  höherer  Temperatur  (280°  C.)  ihrem  Aeusseren  nach  nicht, 
obzwar  sich  hierbei  ein  Gewichtsverlust  von  10.03  pCt.  ergiebt.  Das- 
selbe Produkt  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  heissem  W'asser  auf 
das  zweifachsaure  phosphorsaure  Zinkoxyd. 

Die  analytischen  Daten  entsprechen  der  Formel: 


lOZn  O . 4 Pg  Os  . 

10H,  O. 

I. 

II. 

Gefunden 
III.  IV. 

V. 

VI. 

Berechnet 

ZnO 

51.64 

52.39 

51.66  — 

— 

— 

51.98 

Ps05 

36.68 

37.12 

36.78  — 

— 

— 

36.45 

Hj  O 

— 

— 

— 12.50 

12.24 

11.74 

11.57 

100.00. 


Mit  III.  und  VI.  sind  hier  die  Analysen  der  mit  heissem  Wasser 
erzielten  Substanz  bezeichnet. 

Da  diese  Substanz  nur  als  ein  krystallinisches  Pulver  erhalten 
wurde,  so  ist  es  mir  nicht  möglich,  auf  Grund  der  gemachten  Analysen 
zu  entscheiden,  ob  dieselbe  aus  verschiedenen  Pbosphaten  besteht  oder 
aber  eine  chemische  Verbindung  ist. 

Wien,  Laborat.  d.  Prof.  A.  Bauer  a.  d.  k.  k.  techn.  Hochschule. 


288.  Gottlieb  Stein:  Znr  Analyse  des  Türkischrothöles. 

(Eingegangen  am  9.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Bekanntlich  ist  man  im  Stande,  das  Türkiscbrothöl  (ricinusölsulfo- 
saures  Ammon  und  pyroterebinsulfosaures  Ammon)  mit  ganz  enormen 
Quantitäten  W'asser  zu  vermischen,  ohne  dass  das  Oel  dadurch  seine 
früheren  Eigenschaften  und  sein  Ansehn  verändert.  Auf  gewöhnliche 
Weise  durch  Wasserbestimmung  oder  durch  vergleichende  Ausfärbungen 
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ist  es  nicht  möglich,  den  wirklichen  Werth  eines  solchen  Oeles  fest- 
zustellen, weshalb  sich  bisher  der  Consoment  einfach  auf  die  Reellität 
des  Fabrikanten  verlassen  musste. 

Bs  ist  mir  nun  gelungen,  eine  einfache  Methode  ausfindig  za 
machen  (ich  wende  sie  schon  seit  längerer  Zeit  mit  gutem  Erfolg  an), 
eine  Methode,  die  gestattet,  mit  grosser  Genauigkeit  den  wahren  Ge- 
halt des  Türkischrothöles  resp.  das  ihm  absichtlich  zugesetzte  Wasser 
zu  ermitteln. 

In  einem  Porcellanschfilchen  von  ca.  125ccm  Inhalt  wiegt  man  10g 
Türkischrothöl  ab,  giebt  75  ccm  kalt  gesättigte  Kochsalzlösung  hinzu 
(26:100),  und  dann  25  g getrockuetes  Wachs.  Hierauf  erhitzt  min 
das  Ganze  auf  dem  Dampfbade.  Da  Türkischrothöl  in  kocbsalzhal- 
tigem  Wasser  unlöslich  ist,  so  scheidet  es  sich  bald  wasserfrei  auf  der 
Oberfläche  der  concentrirten  Salzlösung  ab  und  verbindet  sich  mit  dem 
geschmolzenen  Wachs. 

Den  nachher  erstarrten  Wachskuchen  befreit  man  mittelst  Filtrir- 
papier  von  anhaftender  Kochsalzlösung,  trocknet  über  Schwefelsäure 
und  wiegt.  Nach  Abzug  des  Wachses  ergiebt  sich  sehr  einfach  der 
Gehalt  an  Türkischrothöl. 

So  untersuchtes,  nach  der  vorzüglichen  Vorschrift  von  A.  Müller- 
J acobs  ')  selbst  dargestelltes  Türkischrothöl  enthielt  davon  83.3  pCt. 

Türkischrotbölproben  von  sechs  verschiedenen  Fabriken  enthielten 
folgende  Procente  Türkischrothöl: 


Baerlsin  & Cie.  C.  Brener 
Manchester  Mülhausen 

61.4  pCt.  63.1  pCt. 

J.  M.  Suraner  & Cie.  0.  Wolf 
Manchester  Elberfeld 


L.  Javal  Freres 
Hamburg 


73.5  pCt. 


R.  Ziegler  & Cie. 
Zürich 


50.5  pCt.  71.9  pCt.  77.5  pCt. 

Kattundruckerei  Hilden,  den  31.  Mai  1879. 


289.  R.  Otto:  Constitntion  des  Snlfotoluids. 

[Aus  d.  ehern.  Laboratorium  d.  Techn.  Hochschule  zu  Brannschweig.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  F.  Tie  mann.) 

Von  den  vier  isomeren  Sulfonen  des  Toluols,  welche  den  heutigen 
Ansichten  von  der  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  gemäss 
existiren  können,  ist  bislang  nur  ein  einziges  bekannt;  es  ist  dieses 
die  Verbindung,  welche  zuerst  von  Deville  i.  J.  1842  durch  Be- 
handlung von  Toluol  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhalten*),  dann 

*)  Maeterzeit.  1878,  No.  88,  8.  259;  85  S.  273.  Jahree-Ber.  d.  chem.  Techn. 
1878,  S.  1127. 

*)  Heber  Tolubalsam,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV,  804. 
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1870  von  R.  Otto  und  A.  Gruber  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säureanhydrid auf  Toluol  in  grösseren  Mengen  dargestellt  und  näher 
untersucht  worden  ist1).  Dasselbe  Sulfon  erhielten  A.  Michael  und 
A.  Adair3)  aus  Paratoluolsulfonsäure  nnd  Toluol  durch  Einwirkung 
von  Phospborsäureanhydrid,  sowie  H.  Beckurts  und  R.  Otto3)  aus 
dem  Chloranbydrid  der  Paratoluolsulfonsäure  und  Toluol  vermittelst 
Aluminiumchlorid. 

Aus  der  Synthese  der  Verbindung  aus  Toluol  und  Paratoluol- 
sulfonsäure war  bewiesen,  dass  in  ihr  die  Methylgruppe  eines  Toluol- 
restes gegenüber  der  Gruppe  S 02  die  Parastellung  einnehmen 
musste;  ob  sich  auch  die  Methylgruppe  des  zweiten  Toluolrestes  zu 
der  Gruppe  SO,  in  derselben  Stellung  befinde,  also  die  fragliche  Ver- 
bindung eine  Diparaverbindung  sei,  stand  noch  dahin,  wenn  auch  nicht 
geleugnet  werden  kann,  dass  diese  Annahme  einen  hoben  Grad  von 
Wahrscheinlichkeit  hatte,  nachdem  von  Michael  und  Adair  nach- 
gewiesen war,  dass  dasselbe  Sulfon,  welches  aus  Paratoluolsulfonsäure 
und  Benzol  entsteht,  sich  auch  aus  Toluol  und  Benzolsulfonsäure  er- 
zeugen lässt.  Es  ist  mir  nun  gelungen,  den  experimentellen  Beweis 
dafür  zu  liefern,  dass  in  der  That  das  bekannte  Sulfotoluid  eine 
Diparaverbindung  ist.  Dasselbe  entsteht  nämlich  durch  Oxydation 
des  Toluolsulfürs,  welches,  dem  Paratoluolsulfhydrat  entsprechend, 
das  Diparatoluolsulfür  repräaentirt. 

Diparatoluolsulfür.  Man  erhält  die  Verbindung  bequem  nach 
der  von  Kekule4)  zuerst  für  die  Ueberführung  des  Benzolsulfhydrats 
in  Benzolsulfür  angewandten  Methode,  durch  trockene  Destillation  des 
Bleimercaptids  des  Paratoluolsulfhydrats,  wie  ich  schon  früher  an- 
gegeben habe3).  Das  rohe,  partiell  in  der  Kälte  erstarrende  Destillat 
wird  zur  Entfernung  von  Toluolsulfhydrat  mit  wässeriger  Kalilauge 
erwärmt  und  das  darin  Unlösliche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
harte,  krümelige,  schwach  gelbliche  Masse,  zur  weiteren  Reinigung 
aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  reine  Verbindung  bildet  kleine  weisse  Nadeln,  die,  wenn  sie 
aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  krystallisiren,  sich  blumenkobl- 
artig  gruppiren,  ist  reichlich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  auch 

*)  Ueber  Sulfotoluid,  ibid.  CLIV,  198. 

s)  Zur  Kenntnis«  der  aromatischen  Sulfone,  diese  BerichteX,  583  u.  XI,  116. 

3)  Synthese  aromatischer  Sulfone  au«  den  Chloranhydriden  von  Sulfonsluren 
und  Kohlenwasserstoffen  vermittelst  Aluminiumcblorid,  ibid.  XI,  472  und  2066. 

4)  Zeitschrift  fllr  Chemie,  N.  F.  III,  193. 

5)  R.  Otto,  J.  Löwenthal  und  A.  v.  Gruber:  Ueber  Toluolbisulfosyd 
und  ToluolsulfUr,  Ann.  Cliem.  Pharm.  CXLIX,  101.  Das  Snlfhvdrat  war  nach 
meiner  Methode  aus  dem  Chloranhydrid  der  ParatoluolsulfonsHnre  vermittelst  Zink- 
staub dargestellt  (vgl.  diese  Berichte  IX,  1587  und  X,  939.) 
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in  siedendem  Eisessig  nnd  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich,  schmilzt 
bei  56 — 57°  und  destillirt  über  300°  unzcrsetzt  '). 

0.2645  g des  Sulfurs  gaben  0.7596  g Kohlensäure  und  0.1614  g 
Wasser,  entsprechend  78.3  pCt.  Kohlenstoff  und  6.8  pCt.  Wasserstoff. 

Die  Formel  £7jj7|s  verlangt  78  5 pCt.  Kohlenstoff  und  6.5  pCt. 
Wasserstoff. 

Diparatoluolsulfon.  Die  Oxydation  des  Sulfurs  zu  seinem 
Sulfon  geht  leicht  und  ganz  glatt  durch  Anwendung  der  berechneten 
Menge  von  Kaliumpermanganat  in  essigsaurer  Lösung  von  Statten. 

5 Th.  Sulfon  wurden  mit  ungefähr  150  Th.  Acetum  concentratum 
(Pharm.  Germ.)  erhitzt  und  der  Flüssigkeit,  worin  sich  ein  Theil  des 
Sulfurs  als  Oel  ungelöst  befand,  nach  und  nach  5 Th.  Kaliumperman- 
ganat unter  fortwährendem  Schütteln  hinzugefugt.  Die  Oxydation 
war  in  wenigen  Minuten  beendigt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das 
Manganhyperoxyd  abfiltrirt  und  ihm  durch  absoluten  Alkohol  das  bei- 
gemengte Sulfon  entzogen.  Die  essigsaure  Flüssigkeit  enthielt  nur 
noch,  sehr  geringe  Mengen  der  Verbindung,  welche  beim  Abdestilliren 
der  Essigsäure  zurückblieben.  Dag  so  dargestellte  Solfotoluid  schmolz 
bei  158°,  siedete  bei  404.6 — 405.2°  (bei  713.9  mm  B.,  red.  auf  0°) 
ohne  Zersetzung  a)  und  besass  überhaupt  »He  die  Eigenschaften, 
welche  der  bekannten  auf  oben  angegebenen  Weise  dargestellteo 
Verbindung  zugeschrieben  worden  sind. 

Bei  der  Elcmentaranalyse  lieferten: 

0.1933  g des  Sulfons  0.4835  g Kohlensäure  und  0.1052  g Wasser, 
entsprechend  68.2  pCt.  Kohlenstoff  und  6.0  pCt.  Wasserstoff. 

Die  Formel  verlangt  68.3  pCt.  Kohlenstoff  und 

5.7  pCt.  Wasserstoff. 

Mit  der  Ermittelung  der  günstigsten  Bedingungen  für  die  Ueber- 
führung  des  Diparatoluolsulfürs  in  das  noch  unbekannte  Sulfoxyd  und 
der  Feststellung  der  Eigenschaften  dieser  Verbindung  bin  ich  noch 
beschäftigt. 


*)  Die  Verbindung,  welche  ich  früher  nur  in  sehr  geringer  Menge  unter  Hän- 
den hatte,  bildete  ein  Oel,  welche«  beim  Stehen  im  Exsiccator  nach  und  nach  zu 
einer  krystallinischcn  Masse  erstarrte,  die  aus  der  Lösung  im  Alkohol  sich  in  klei- 
nen, bei  42°  schmelzenden  Krystallen  nbschied,  deren  Analyse  75.2  pCt.  Kohlen- 
stoff und  6.9  pCt.  Wasserstuff  ergab.  Der  Körper  ist  vermuthlich  durch  Toluol- 
disulßd  — aus  dem  beigemengten  Toluolsulfhvdrat  durch  Oxydation  entstanden  — 
verunreinigtes  ToluolsulfürJ  gewesen.  Ich  bemerke,  dass  derselbe  schon  in  der 
citirten  Abhandlung  nicht  als  eine  reine  Verbindung  angesprochen  wurde. 

2)  Nach  einer  gütigen  Bestimmung  von  Hrn.  J.  M.  Crafts  mittelst  seines 
Luftthermometers  (vergl.  dessen  Abhandlung:  Sttr  une  nouvtlle forme  de  thermometrt 
ä air,  Annnl.  de  Chnnis  et  de  Phytique  b.srrie  t.  XIV,  1878.) 


Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft  Jahr*.  Xlf. 
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290.  C.  Liebermann  n.  S.  Hamburger:  Heber  die  Formel  dea 
Quercitrins  und  des  Quercetins. 

[Vorgetrageu  in  der  Sitzung  von  Iirn.  Liebermanu.] 

Ueber  das  Quercitrin  und  Quercetin  liegt  bereits  eine  umfang- 
reiche Literatur  vor,  zu  der  namentlich  auch  die  weite  Verbreitung 
beider  Farbstoffe  im  Pflanzenreich  Anlass  gegeben  hat.  So  fandeD 
Chevreul,  Rigand,  Bolley,  Hlasiwetz  u.  A.  Quercitrin  im 
Quercitron,  Rochleder  in  den  Kastanienblüthen,  Rochleder  und 
Hlasiwetz  in  den  Kapern,  Wagner  im  Hopfen,  Filbol  in  grü- 
nen Blättern,  Stein  in  chinesischen  Gelbbeeren,  namentlich  aber  bil- 
det das  Quercetin  den  sauren  Bestandtheil  einer  Reihe  Farbstoff- 
glykoside: des  Quercitrins,  QuerSscitrins,  Rutins,  Robinins  u.  A.  Die 
vorliegenden  zahlreichen  Arbeiten  haben  indessen,  wie  aus  der  fol- 
genden Zusammenstellung  hervorgeht,  für  diese  Verbindungen  zu 
einer  sehr  grossen  Zahl  verschiedener  Formeln  geführt , ohne  dass 
eine  der  Letzteren  zu  definitiver  Annahme  gelangt  wäre. 


Beobachter 

Formeln  dea  Quercitrins 

Bolley 

• clfi  h18o10 

Rigand  

• ^'36  ^21  ^36  ^38 

02  J 

v ^-35  »36  O40  -+-  xaq 

Hlasiwetz 

• 1 C29  H30  0, 7 

■ ^33  »30  7 

Stein 

• ^18  H30  O10 

Zwenger  und  Dronke  . 

, C|9H|gOln 

Löwe 

• i 0,. 

Beobachter 

Formeln  dea  Quercetin* 

Rigaud  

• ^JO  ^11  ^84^18 

0,3 

W u r t 

• 026  Hso  Oj  j 

Gerhardt 

• 026  H,  6 O10 

Hlasi  w etz 

• C23  ^16^10  Un(^  ^27^18 

Oi  * 

Stei  n 

• Cso  Hl4  09 

Zwenger  und  Dronke  . 

• CS6  HJ0  Ol  2 • 

Löwe 

• CJS  H, 2 07 

Latour  und  Magnier 

• 02;  H20  0]  2. 

Aus  einer  derartigen  Mannigfaltigkeit  von  Formeln  möchte  man 
vielleicht  auf  eine  sehr  bedeutende  Divergenz  in  den  analytischen  Be- 
funden der  einzelnen  Forscher  schliessen.  Diese  ist  indessen  hier 
keineswegs  in  besonders  hervorragendem  Grade  vorhanden;  vielmehr 
zeigt  sich  hier  nur  einmal  recht  deutlich,  wie  willkührlich  und  wenig 
nutzbringend  für  so  hoch  zusammengesetzte  Moleküle  die  Aufstellung 
von  Formeln  ist,  wenn  diese  sich  nur  auf  die  Analyse  der  Substanz 
und  höchstens  einiger  Zersetzungsprodukte  stützen. 
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Jedoch  schien  uns  die  Erfolglosigkeit  in  der  Formulirung  dieser, 
sowie  mancher  anderen  Substanzen,  nicht  sowohl  in  der  Natur  der 
Verbindungen  als  darin  begründet  zu  sein,  dass  man  die  einzelnen 
Verbindungen  nicht  weit  genug  durch  solche  Derivate  hindurch  ver- 
folgt bat,  welche  eine  vielfache  Controlle  der  Formel  zulassen.  Da 
uuu  einerseits  jede  spätere  Aufklärung  der  interessanten  Farbstoff- 
gruppe zu  der  das  Quercitrin  und  Quercetin  gehören  von  der  Lösung 
der  Vorfrage  nach  ihrer  wahren  Formel  abhängt,  und  wir  uns  andrer- 
seits zu  überzeugen  wünschten,  wie  weit  der  mehr  empirische,  von  dem 
Einen  von  uus  und  Hörmann  bei  den  Oclbbeerenfarbstoffen  zur 
Aufklärung  der  Formeln  cingeschlagene  Weg  ferner  nutzbringend  ge- 
macht werden  köuute,  so  haben  wir  eine  Reihe,  den  mit  den  Gelb- 
beerfarhsloffen  angestellten  ganz  ähnlicher  Versuche  in  der  Gruppe 
des  Quercitrons  ausgeführt.  Wir  haben  dabei  in  der  That,  wie  die 
folgende  Darlegung  zeigen  soll,  unser  Ziel  die  empirischen  (nicht 
die  molekularen)  Formeln  möglichst  zu  begründen,  mit  verhältniss- 
mässiger  Leichtigkeit  erreicht. 

Da  bekanntlich,  namentlich  in  filteren  Arbeiten  über  natürlich 
vnrkommende  Verbindungen,  einander  nur  ähnliche  Substanzen  oft  für 
identisch  erklärt  worden  sind,  so  haben  wir  der  Begrenzung  unserer 
Aufgabe  wegen  zunächst  nur  das  Quercitrin  und  Quercetin  aus  Quer- 
citron  untersucht.  Um  aber  wenigstens  zur  Beurtbeilung  der  Ansicht 
von  Hlasiwetz,  dass  iu  verschiedenen  Quercitronrinden  Quer- 
citrine  mit  verschiedenem  Zuckergehalt  und  verschiedenen  Zucker- 
arten vorkämen,  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  haben  wir  unsere  Unter- 
suchung auf  eine  Reibe  von  Quercitronsorten  ausgedehnt. 

Wir  wollen  im  Folgenden  die  von  uns  benutzten  Quercitrine  durch 
Buchstaben  bezeichnen: 

A,  B und  C sind  aus  drei  verschiedenen,  von  einer  hiesigen  Hand- 
lung bezogenen  Rinden  von  uns  selbst  dargestellte, 

D aus  der  Fabrik  von  Trommsdorff  ( 

E - - - - Schuchardt  i beZ°Re"e 

und  von  uns  weiter  gereinigte  Quercitrine. 

Es  mag  gleich  hier  bemerkt  werden,  dass  alle  fünf  Substanzen 
sich  ihrem  Aeussern  nach  und,  soweit  sie  vergleichend  untersucht 
wurden,  der  Elementaranalyse  und  der  Qualität  und  Quantität  ihrer 
Spaltungsprodukte  nach  als  identisch  erwiesen. 

Auf  die  Reinheit  des  Quercitrins  als  Ausgangspunkt  für  die  wei- 
teren Verbindungen  musste  überall  der  Hauptnachdruck  gelegt  wer- 
den. Zu  seiner  Darstellung  folgten  wir  der  Methode  von  Zw  enger 
und  Dronke,  indem  wir  die  Rinde  fi  Stunden  lang  mit  dem  5 — 6 fachen 
85  pCt.  Alkohols  am  aufsteigenden  Kühler  auskochten,  aus  dem  Fil- 
trat die  Hälfte  des  Alkohols  abdestillirten,  nach  Zusatz  von  nicht  zu 

79* 
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wenigEisessig  mit  alkoholischer  Bleiacetatlösung1)  die  Verunreinigungen 
ausfällten,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleiten,  und  die 
alkoholische  Lösung  zur  Trockene  abdampften.  Das  rückständige 
Quercitrin  wurde  mit  Alkohol  aufgenommen,  mit  Wasser  gefällt  und 
4 — 5 Mal  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt. 

Quercitrin,  C36  H38OJ0.  Das  Quercitrin  wird  dabei  in  deut- 
lichen, sehr  schwach  hellgelb  gefärbten,  silberglänzenden  Nüdelchen 
oder  sehr  gestreckten  Blättchen  , übrigens  mit  den  oft  beschriebenen 
Eigenschaften  erhalten.  Für  die  Analyse  wurde  es  mindestens  einen 
Tag  lang  bei  125 — 130°  und  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet. 
Bei  165°  zu  trocknen,  wie  es  Zwenger  und  Dronke  thaten, 
hielten  wir  für  unzulässig,  da,  wie  uns  ein  directer  Versuch  zeigte, 
so  getrocknetes  Quercitrin  sich  nicbtmebr  vollständig  in  kochendem 
Wasser  löst  und  daher  theilweis  zu  Quercetin  und  Zucker  zersetzt  ist. 


Bei  der  Analyse  wurde: 

Gefunden 
A D 

C 54.46  pCt.  54.27  pCt. 

H 5.04  - 5.11  - 


Berechnet 

54.68  pCt. 
4.81  - 


Die  Zusammensetzung  stimmt  gut  mit  der  von  (llasiwetz  für 
richtig  getrocknetes  Quercitrin  *)  und  mit  der  von  Rigaud  s)  gefun- 
denen bis  zu  einer  mittleren  Abweichung  von  weniger  als  1 pCt. 
Kohlenstoff  überein.  Rigaud  nimmt  die  Formel  C3gH40Osl  an. 

Quercetin,  0*411,50,,.  Es  wurde  aus  ganz  reinem  Quercitrin 
durch  mehrstündiges  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  sehr  wenig 
verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt.  Aus  der  Flüssigkeit  scheidet 
sich  dabei  das  Quercetin  als  schön  citronengelbes,  krystallinisches,  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver,  unter  fast  vollständiger  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  aus. 

Der  Niederschlag  wurde  nach  dem  Auswaschen  anhaltend  bei 


130°  getrocknet. 

Gefunden 

A D 

Berechnet 

C 

59.80  59.69 

60.00 

II 

3.61  3.51 

3.33. 

Die  Analysen  stimmen  mit  den  meisten  vorhandenen,  namentlich 
denen  von  Rigaud,  Hlasiwetz  und  Zwenger  und  Droncke  mit 
einer  mittleren  Abweichung  von  ± ^ pCt.  im  Kohlen-  und  Wasser- 
stoffgehalt  überein.  Rigaud  hat  hieraus  für  das  Quercetin  schon  die 


*)  Ein  Ueberschuss  von  Blei.icetat  muss  möglichst  vermieden  und  der  Klei- 
niederschlag  mit  essigsSurebaltigem  Wasser  ansgekocht  werden,  um  grössere  Ver- 
luste durch  mitgefklltcs  Quercitrinblei  iu  vermeiden. 

’)  Ann.  Chem.  Pharm.  112,  110. 

3)  Pbendaselbst  90,  292. 
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der  unsern  sehr  nahestehenden  Formeln  C84HJ0O, , undC!4H180,, 
berechnet. 

Unsere  Formeln  des  Quercitrins  und  Quercetins  gründen  sich 
namentlich  auch  auf  die  Resultate  der  quantitativen  Spaltungsversuche. 
Dabei  muss  man  natürlich  von  reinem,  sorgfältig  getrocknetem 
Quercitrin  ausgeheu,  und  auch  das  gewonnene  Quercetin  nur  nach 
vollständigem  Trocknen,  bei  130° *)  wägen.  Der  Zucker  wurde  mit 
Fehling’scher  Lösung  bestimmt  nnd  als  Isodulcit  berechnet. 

Die  wie  oben  bezeichneten  Quercitrine  verschiedener  Herkunft 
ergaben : 

Berechnet 


Quercetin 

Isodulcit 

A’ 

62.03  pCt. 

— pCt. 

A 

60.84 

46.30 

C 

61.01 

45.99 

D’ 

61.87 

— 

D 

60.88 

46.52 

B 

60.95 

46.51 

E 

60.93 

46.53 

Mittel  61.21  pCt. 

Mittel  46.37  pCt. 

Diese  Spaltungsresultate  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel 
Cs<HsbOsoH-3HsO  = 2CjH,406  •+•  Cj4  Hi40,, 
überein,  welche  60.76  pCt.  Quercetin  und  46.08  pCt.  Isodulcit  verlangt. 

Zu  nahezu  denselben  Zahlen  gelangt  Rigaud,  welcher  im  Mittel 
zahlreicher  Versuche  61.44  pCt.  Quercetin  und  44.35  pCt.  Zucker 
erhält.  Bei  der  Berechnung  des  Letzteren  hat  Rigaud  übrigens  das 
Reductionsverbältniss  des  Traubenzuckers  zu  Fehling’scher  Lösung 
zu  Grunde  gelegt,  während  das  des  Isodulcits  thatsächlich  etwas  ge- 
ringer ist  und  auch  Rigaud  selbst  ein  solches,  den  übrigen  am  Iso- 
dulcit  gemachten  Beobachtungen  fast  ganz  entsprechendes,  gefunden 
hat.  *)  Die  Umrechnung  auf  das  berichtigte  Reductionsvermögen  er- 
giebt  als  Mittel  auch  von  Rigauds  Versuchen  46.66  pCt.  Isodulcit. 
Rigaud  bat  indessen  von  den  unseren  abweichende  Spaltungsglei- 
chungen nämlich: 

+ 2HjO  = äCjHjjOj  +Lj4H,0O,t  und 

Traubenzucker 

^•S6^»s0»i  + 5HjO  = CjjHjqOjj  -4-  C,4H,,0,, 

K i g a u d 's  Zucker 

aufgestellt,  weil  er  seinem  Zucker,  den  er,  wie  es  scheint,  als  ein 
Hydrat  des  Traubenzuckers  ansah , eine  andere  Formel  zuschreibt. 
Bei  der  fast  vollkommenen  Uebereinstimmung  zwischen  Rigaud’s 

’)  In  den  ersten  Versuchen  (A1  und  D’j  ist  durch  nicht  genügende  Beachtung 
dieses  Umstandes  die  Zahl  für  das  Quercetin  etwas  zu  hoch  ausgefallen. 

*)  Ann-  Chem.  Pharm.  90,  299. 
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und  unseren  Resultaten  bezüglich  der  Zusammensetzung  des  Quer- 
citrins  und  Quercetins  und  der  Quantität  der  Spaltungsprodukte  ist 
es  aber  nicht  mehr  verständlich,  dass  hier  zwei  so  verschieden  (im 
Kohlcnstoffgehalt  um  5 pCt.  abweichend)  zusammengesetzte  Zucker 
enthalten  sein  sollen.  Wir  haben  daher  ferner  zu  grösserer  Sicher- 
heit aus  unseren  Quercitrinen,  welche  die  obigen  Spaltungsresultate 
ergeben  hatten,  den  Zucker  in  Substanz  dargestellt,  und  uns  über- 
zeugt, dass  er  stete,  wie  dies  auch  die  von  Berend  in  dem  Labo- 
ratorium des  Einen  von  uns  ausgeführten  Versuche  schon  früher  ge- 
zeigt hatten,  Isodulcit  ist.  Zum  Ueberfluss  wurde  noch  eine  Analyse 
des  Zuckers  ausgeführt,  welche  ergab: 

Ber.  f.  C,,H1406 
C 39.22  39.56 

H 7.78  7.68. 

Bei  diesen  Versuchen,  welche  naturgemäss  ganz  scharfe  quati- 
titave  Resultate  nicht  liefern  können,  wurden  noch  39  pCt.  vom  Quer- 
citrin au  ganz  reinem  Isodulcit  erhalten. 

Auch  die  Eigenschaften  von  Rigaud’s  Zucker  stimmen  gut  mit 
Isodulcit  überein,  da  die  Angaben  von  Zamminer,  dass  Rigaud 's 
Zucker  die  Polarisationsebene  nicht  drehe,  aus  dem  geringen  Drehungs- 
vermögen des  Isodulcits  und  einer  möglichen  Verunreinigung  mit 
kleinen  Mengen  einer  entgegengesetzt  drehenden  Substanz  leicht  er- 
klärlich sind.  Sehr  auffallend  bleibt  aber  der  Befund  von  Rigaud's 
Elementaranalysen  des  Zuckers,  weiche  nur  34.5  pCt.  Kohlenstoff  und 
7.5  pCt.  Wasserstoff  ergaben.  Indessen  lassen  Rigaud’s  eigene 
Angaben,  dass  sein  Zucker  erst  nach  5 — 6 Tagen  krystallisirte,  eine 
hellgelbe  Farbe  besass,  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung 
einen  auffallenden  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  entwickelte, 
sowie  der  Umstand,  dass  er  ihn  nicht  aus  absolutem  Alkohol  tim- 
krystallisirte,  was  wir  zur  Reinigung  des  Isodulcits  stets  sehr  tioth- 
wendig  fanden,  den  Schluss  zu,  dass  dieser  sonst  sehr  sorgfältige 
Experimentator  einen  unreinen  Zucker  in  Händen  hatte.  Die  Be- 
stätigung unserer  Schlussfolgerung  ergab  ein  directer  Versuch,  bei 
welchem  der  Zucker  nur  nach  den  Angaben  von  Rigaud  gereinigt 
wurde.  Dieser  Zucker  zeigt  alle  von  Rigaud  angegebenen  Eigen- 
schaften und  lieferte,  obwohl  er  sich  als  ganz  trocken  erwies  und 
nur  0.8  pCt.  Asche  enthielt,  bei  der  Analyse  den  Rigaud’schen  Zahlen 
entsprechend  35.31  pCt.  Kohlenstoff  und  7.53  pCt.  Wasserstoff. 

Wir  haben  unsere  Ansicht  über  Rigaud’s  Zucker  hier  um  so 
mehr  hervorheben  zu  müssen  geglaubt,  als  Hlasiwetz,  welcher  später 
den  Isodulcit  im  Quercitrin  auffand,  wesentlich  durch  Rigaud’s  Ver- 
suche zu  der  Annahme  einer  Verschiedenheit  der  Zucker  in  aus 
verschiedenen  Quercitronrinden  stammenden  Quercitrinen  gelaugte. 
Die  zweite  Behauptung  Hlasiwetz’s  dass  die  Zuckermengen  der 
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einzelnen  Qnercitrine  wechselnde  seien,  gewinnt  durch  nnsete  Ver- 
suche gleichfalls  nicht  an  Wahrscheinlichkeit;  wir  vermögen  indes« 
die  Analysen  eines  Qaercilrius  von  Hl&siwetz,  welches  ihm  28  his 
29  pCt.  Zucker  ergab,  nicht  zu  widerlegen.  Indessen  lässt  sich  aus 
Hlasiwetz’  Abhandlung  nicht  deutlich  ersehen  ob  dieses  Quer- 
citrin auch  sicher  aus  Quercitronrinde  gewonnen  war. 

Hier  verdient  noch  die  Bebauptong  Lowe's,  dass  das  Quercitrin 
nicht  ein  Glykosid,  sondern  ein  Hydrat  des  Quercetins  sei,  Berichti- 
gung. Löwe  drückt  das  Verhfiltniss  von  Quercitrin  zu  Quercetiu 
durch  die  Gleichugg 

^it  = C,j  H| j Uj  + 2 Hj  O 

aus.  Nach  den  vorstehenden  Versuchen  kann  von  einer  solchen  Auf- 
fassung allerdings  keine  Rede  mehr  sein;  da  sich  aber  Lowe  auf 
einen  Versuch  stützt,  bei  welchem  er  durch  zehntägiges  Erhitzen  von 
Quercitrin  mit  Wasser  aut  110°  die  Umwandlung  in  Quercetin  ohne 
Zuckerabspaltung  bewerkstelligt  haben  will,  so  fühlten  wir  uns  zu 
einer  Wiederholung  desselben  verpflichtet.  Diese  ergab  uns  ein  der 
Behauptung  Lowe’s  durchaus  widersprechendes  Resultat.  Der  Ver- 
such wurde  mit  genau  gewogenen  Mengen  Quercitrin  angestellt,  und 
nach  beendetem  Erhitzen  der  Rohrinhalt,  welcher  aus  einem  Nieder- 
schlag und  einer  gelben  Flüssigkeit  bestand,  untersucht.  Der  Nieder- 
schlag  erwies  sich  als  unverändertes  Quercitrin ; er  war  in  kochendem 
Wasser  vollkommen  löslibh,  ergab  bei  der  Spaltung  80.88  pCt.  Quer- 
cetin auf  46.52  pCt.  Isodulcit  und  betrug  96.7  pCt.  des  angewendeten 
Quercitrins;  die  Flüssigkeit  musste  schon  wegen  der  «ehr  geringen 
Löslichkeit  des  Quercetins  in  Wasser  im  Wesentlichen  als  eine  Lösung 
von  Qucrcitrin  angesehen  werden.  Da  iudessen  die  gelbe  Farbe  doch 
auf  stattgebabte  geringe  Zersetzung  hindeutete,  so  wurde  das  Filtrat 
ohne  Weiteres  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  und  darauf 
die  Menge  des  sieb  ausscheidenden  Quercetins  und  des  in  Lösung 
befindlichen  Isodulcit«  bestimmt;  auch  hier  standen  die  gefundenen 
Mengen  in  dem  relativen  Gewicbtsverhältniss  wie  im  Quercitrin  und 
betrugen,  auf  Quercitrin  berechnet,  3.2  pCt.  des  angewandten  Quer- 
citrins. Im  Ganzen  wurden  also  99.9  pCt.  Quercitrin,  wovon  höch- 
stens 1 — 2 pCt.  in  die  gewöhnlichen  Spaltungsprodukte  zerlegt  sein 
konnten , zurückgewonnen.  Das  Quercitrin  wird  also  unter  diesen 
H dingungen  überhaupt  kaum  zerlegt. 

Hierdurch  verlieren  auch  Lowe’s  Schlüsse,  dass  Rutin  und  Ro- 
binie gleichfalls  keine  Glykoside  seien,  ihre  Bedeutung. 

Zur  weiteren  Controlle  der  Formeln  der  Quercitronfarbstoffe  sind 
wir  zunächst  von  dem  einfacher  zusammengesetzten  Quercetin  aus- 
gegangen. 

Acetylquercetin,  C,4H,  ,Ou  (CsHäO)j.  Dasselbe  wurde  so- 
wohl seines  grösseren  Krystallisationsvermögens  halber,  als  zur  Fest- 
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Stellung  der  im  Quercetin  enthaltenen  Hydroxylzahl  dargestellt.  Es 
entsteht  sehr  leicht  beim  Kochen  von  Quercetin  mit  Essigsäureanhydrid 
und  essigsaurem  Natron.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  schönen, 
weissen  Nadeln,  welche  bei  196 — 198°  schmelzen. 

Gefunden  Berechnet 

C 59.31  59.41  pCt.  59.57  pCt. 

H 3.88  3.80  - 3.55  - . 

Die  Zahl  der  Hydroxyle,  welche  die  Analyse  nicht  erkennen  lässt, 
konnte  sehr  leicht  nach  dem  Verfahren  von  H.  Schiff  ermittelt 
werden.  Gefunden  19.34  pCt.  pyrophosphorsaure  Magnesia;  für  zwei 
Acetyle  berechnet  19.68  pCt. 

Bibromqnercetin,  CJ4  H , 4 Brs  Oj ,.  Durch  Zutröpfeln  von 
zwei  Tbeilen  Brom  zu  drei  Theilen  mit  Eisessig  angeschlemmten 
Quercetins.  Nach  24  Stunden,  wenn  die  meiste  Bromwasserstoffsäure 
entwichen  ist,  wird  mit  sehr  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen,  auf 
Porzellan  abgesaugt  und  aus  Eisessig  haltendem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Hellgelbe  N&delchen. 

Gefunden  Berechnet 

C 44.61  44.49  pCt.  45.15  pCt. 

H 2.43  2.37  - 2.19  - 

Br  24.77  — - 25.08  - . 

Bibromacety  lquercetin,  Ca4  H, 3 Brs  (Cs  H30),0,  4.  Weisse, 
um  218°  schmelzende  Nadeln. 

Gefunden  Berechnet 

C 46.34  — 46.54  pCt. 

H 2.77  — 2.49  - 

Br  21.69  21.98  pCt.  22.16  - . 

Quercetinnatrium,  C,4H,4Naa011.  Bereits  früher  von  Hlasi- 
wetz  dargestellt,  der  8 pCt.  Natrium  fand.  Wir  fanden  9.13  pCt. 
Natrium;  berechnet  8.78  pCt. 

Im  Quercetin  sind  also  2 Hydroxyle  enthalten. 

Vom  Quercitrin  stellten  wir  folgende  Derivate  dar: 

Tetrabromquercitrin,  CJ6  H34  Br4  Oso.  Der  Versuch  zur 
Gewinnung  eiues  Substitutionsprodukts  war  beim  Quercitrin  insofern  too 
Interesse,  als  dessen  Spaltung  dann  eine  neue  Controlle  der  Formel 
des  Glycosids  geben  musste.  Die  Wahrscheinlichkeit  der  Bildung  schien 
indessen  gering,  weil  ein  Zerfall  des  Glycosids  schon  während  der 
Substitution  durch  die  sich  entwickelnde  Brom  wasserstoffsäure  wahr- 
scheinlich war.  Dieser  Zerfall  lässt  sich  aber,  wenn  man  wie  beim 
Quercetin  verfährt  und  für  gute  Abkühlung  sorgt,  merkwürdigerweise 
ganz  vermeiden.  Für  die  Darstellung  wurde  ein  Ueberschuss  vod 
Brom  angewandt.  Die  hellgelbe,  krystallinische  Mnsse  wurde  ans 
Alkohol,  in  dem  sie  ziemlich  leicht  löslich  ist  umkrystallisirt. 
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Gefunden  Berechnet 

C 38.42  — pCt.  39.06  pCt. 

H 3.19  — - 3.07  - 

Br  28.82  28.74  - 28.93  - . 

In  Alkali  löst  sich  die  Verbindung  mit  braungelber  Farbe. 

Utn  uns  tu  überzeugen,  dass  die  Verbindung  noch  ein  Olycosid 
sei,  wurde  sie,  in  Wasser  suspendirt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
2 — 3 Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Es  schied  sich  eine  unlösliche 
Substanz  aus;  die  Lösung  enthielt  Zucker. 

Dass  dieser  Zucker  unveränderter  Isodulcit  sei,  zeigte  die  Dar- 
stellung desselben  in  Substanz.  Es  worden  nach  dem  Umkrystallsiren 
noch  27.4  pCt.  in  schönen  Krystallen  erhalten,  die  unten  folgende 
Spaltungsgleichung  erfordert  32.9  pCt.  Ein  genauerer  Spaltungsver- 
such, bei  dem  der  Isodulcit  mittelst  Fehling’scher  Lösung  bestimmt 
wurde,  ergab  32.60  pCt.  Isodulcit  und  72.28  pCt.  Tetrabromquercetin. 
Die  Spaltungsgleichung,  welche  für  das  Substitutionsprodukt  genau 
analog  der  für  das  ursprüngliche  Glycosid  nach  dem  Chema: 

CJ6  H|4  Br4  O,0  -t-  3H,  O = 2C6  H14  06  -I-  CJ4  H,,  Br4  0lt 
verläuft,  verlangt  32.91  pCt.  Isodulcit  und  71.97  pCt.  Tetrabrom- 
quercetin. 

Tetrabromquercetin,  Cl4  H, , Br4  O,  t.  Gelbe  Nüdelchen. 

Gefunden  Berechnet 

C 35.42  — pCt.  36.18  pCt. 

H 1.88  - - 1.51  - 

Br  40.11  40.03  - 40.20  - . 

Tetrabrombiacetylquercetin,  CJ4H10  Br4  (C,  H,  0)2  0, 4. 
Durch  Acetyliren  aus  der  vorigen  Verbindung  behufs  Erlangung 
schärferer  Zahlen  dargestellt.  Hübsche  weisse,  bei  etwa  226  — 228° 
schmelzende  Nadeln. 


Gefunden 

Berechnet 

Br 

36.32  pCt. 

36.36  pCt. 

C 

37.89  - 

38.18  - 

H 

2.04  - 

1.82  - . 

Quercitrinkalium,  C,8  II, B K2  Oa0.  Diese  Verbindung  wurde 
dargestellt  um  die  Aciditätsgrösse  des  Quercitrins  kenneu  zu  lernen. 
Sie  entsteht  bei  Zusatz  einer  kalten  Lösung  von  alkoholischem  Kali 
zu  einer  kaltgesättigten  alkoholischen  Quercitrinlösung  als  gelber 
Niederschlag,  den  man  sehr  schnell  absaugen,  mit  Alkohol  auswaseben 
und  im  Luftpumpenexsiccatnr  trocknen  muss,  nm  Oxydation  durch 
den  Luftsauerstoff  zu  vermeiden.  Einmal  trocken  hält  sich  die  Ver- 
bindung auch  bei  längerem  Erhitzen  auf  125°  gut. 

Gefunden  Berechnet 

K 9.53  9.34  pCt.  9.01  pCt. 

Mit  Säuren  liefert  sie  in  der  Kälte  Quercitrin. 
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Hieraus  ergiebt  sich,  dass  das  Quercitrin  noch  die  gleiche  Zahl 
von  durch  Kalium  ersetzbaren,  also  sauren  Hydroxyl  Wasserstoffen  wie 
das  ihm  zu  Grunde  liegende  Quercetin  enthält.  Dies  erscheint  schwer 
erklärlich,  wenn  man  in  den  Glycosiden  die  Zuckerreste  mittelst  der 
Hydroxylsauerstoffe  ätherartig  an  die  Sfiurereste  gebunden  annimmt, 
weil  danach  die  Glycoside  eine  verminderte  Anzahl  saurer  HydS-oxvle 
haben  sollten.  Der  vollständig  analoge  Fall  beim  Xanthorhamnin  hat 
den  Einen  von  uns  bereits  damals1)  veranlasst,  darauf  hinzuweisen, 
dass  an  der  Salzbilduug  der  Glycoside  vielleicht  zum  Theil  die  Zucker- 
hydroxyle  betheiligt  sind.  Metallverbindungen  sind  ja  bereits  von 
verschiedenen  Zuckerarten  bekannt.  Ein  Versuch,  den  wir  mit  dem 
lsodulcit  anstellten,  verleibt  jedenfalls  für  das  Quercitrin  und  Xantho- 
rhamnin der  ausgesprochenen  Ansicht  ziemliche  Wahrscheinlichkeit. 
Wir  erhielten  nämlich  unter  der  Quercitrin-  und  Xanthorhamnin- 
kuliumbiidung  ganz  ähnlichen  Bedingungen  eine  Natriumverbindung 
des  Isodulcits  und  ferner  geben  alkoholische  Lösungen  des  Isodulcits 
mit  alkoholischen  ßleiacetat  eine  flockige  Fällung  von  Isodulcitblei. 

Isodulcitnatrium,  CsHlvNajO#,  fällt  als  weisses  krystallini- 
sches  Pulver  auf  Zusatz  alkoholischer  Natriumalkoholatlösung  zur 
kaltgesättigten  Lösung  von  lsodulcit  in  absolutem  Alkohol.  Es  lässt 
sich  mit  absolutem  Alkohol  gut  auswaschen,  muss  aber  genau  wie 
das  Quercitrinkalium  möglichst  schnell  abgesaugt  und  in  der  Luftleere 
getrocknet  werden.  Die  exsiccatortrockne  Substanz  ergab: 

Gefunden  Berechnet 


für 


Na  20.44  20.52  pCt.  20.35  pCt. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergeben  sich  die  Formeln  C,<H1  409(0H)3 
das  Quercetin  und 

<v 


C,4  H,  4 Os 


O — C6  H, 5 


;o 


'0  — C6  Hj  j 04' 

für  das  QuereitriD,  und  einige  Beziehungen  dieser  Farbstoffe  zu  denen 
der  Gelbbeereu.  Die  Formeln  des  Rhamnetins,  CjgHjgOj,  resp. 
C^H^Ouj1)  und  Quercetins,  Cj4H16011,  sind  offenbar  einander 
nahe  verwandt.  Der  auffallende  Unterschied  in  der  Löslichkeit  des 
Xanthoramnins  und  des  Quercitrins  (das  Erstere  ist  in  Wasser  zer- 
fiiesslich,  das  Zweite  in  der  Kälte  schwerlöslich),  während  doch  beide 
sehr  ähnliche  Farbstoffe  und  denselben  Zucker  enthalten,  erklärt  sich 
jetzt  daraus,  dass  auf  die  gleiche  Menge  Farbstoff  (je  1 Mol.  von 
24  At.  Kohlenstoff  gerechnet)  irn  Xanthorhamnin  4,  im  Quercitrin  nur 


>)  Ann.  Chern.  Pharm.  196,  336.  Ein  gleiche«  gilt  vielleicht  auch  für  di« 
Rubervthrineiure  und  andere  Glycoside. 

’)  Siehe  Ann.  Client.  Pharm.  196.  386. 
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2 Isodulcitmoleküle  kommen,  and  die  grössere  Zahl  derselben  dann 
dem  Glykosid  eine  grössere  Löslichkeit  als  die  kleinere  verleihen 
muss. 

Berlin,  Org.  Laborat.  d.  Kgl.  techn.  Hochschule. 


291.  H.  Köhler:  Ueber  Queckailbercblorojodid. 

[Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Polytechnikums  zu  Delft.] 
(Eingegsugen  am  12.  Juni.) 

‘ Das  Quecksilberchlorojodid , Hg  CI  J oder  HgC^-HgJj,  ist 
schon  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen,  ohne  dass 
bis  beute  seine  Existenz  zweifellos  festgestellt  worden  war.  Es  schien 
mir  um  so  wünschenswerther,  diesen  Gegeustand  aufzunehmen,  als 
dadurch  ein  weiterer  Beweis  geliefert  werden  konnte  für  die  Richtigkeit 
der  Annahme,  dass  zwischen  den  Verbindungen  des  zweiwerthigen 
Quecksilbers  mit  den  Halogenen  Beziehungen  der  Isomorphie  statt- 
haben, für  welche  der  experimentelle  Beweis  bislang  nur  theilweise 
erbracht  war. 

Die  ersten  Angaben  über  Verbindungen  des  Quecksilberchlorids 
mit  Quecksilberjodid  machen  Liebig1)  und  Boullay*).  Ersterer 
erhielt  durch  Sättigen  einer  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid mit  Quecksilberjodid  beim  Erkulten  weisse,  farrenkraut- 
förmige  Krystalle,  von  der  Zusammensetzung  2HgCl2  + Hg J3.  Nach 
Boullay  indess  giebt  die  mit  Quecksilberjodid  in  der  Siedhitze  völlig 
gesättigte  Sublimatlösung  heim  Erkalten  ein  gelbes  Pulver,  von  der 
Zusammensetzung  Hg  CI 2 -4-  Hg  J2  , welches  sich  bald  unter  Ab- 
scheidung von  Quecksilborjodid  roth  färbt.  Larrocque5)  erhielt 
gelegentlich  eine  ähnliche  Verbindung,  welche  in  theils  rothen,  theils 
gelben,  indessen  bald  roth  werdenden  Nadeln  sublimirt.  Durch  Kochen 
von  Calomel  mit  überschüssigem  Jod  und  viel  Wasser  gelang  es 
Selmi  4)  eine  durch  Cblorjod  gefärbte  Flüssigkeit  zu  erhalten,  welche 
heim  Erkalten  kleine,  gelbe,  in  einigen  Tageu  rolkwerdeude  Krystalle 
absetzte.  Dieselben  erhalten  nach  Riegel  5)  4G  pCt.  HgJ2  und  54pCt. 
HgClj,  was  sehr  annähernd  auf  die  Formel  HgJs  -4-  2HgCI2  stimmen 
würde.  Zuletzt  giebt  Oppenhei  m ®)  an,  dass  es  ihm  nicht  gelungen 
sei,  durch  Krystallisirenlassen  einer  Lösung  von  1 Mol.  Quecksilber- 

')  Schweiger,  Journ.  XI.IX,  252. 

*)  Ana.  Chim.  Phys.  XXXIV,  S40 

»)  N.  J.  Pharm.  IV,  15. 

4)  L’Instit.  1844,  No.  523. 

4)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  XI,  396. 

e)  Diese  Berichte  II,  671. 
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jodid  and  1 Mol.  Sublimat  in  Aceton  oder  Aetber,  ein  Quecksilber- 
chiorojodid  darzustellen 

Bei  den  nachfolgenden  Untersuchungen  bat  mich  Hr.  Stud. 
Hellebrekers  mit  Ausdauer  und  regem  Interesse  anterstützt.  Ich 
sage  ihm  dafür  an  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank.  Da  ßoullay 
angiebt,  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  HgJj  -+-  HgCls 
erhalten  zu  haben,  so  wiederholten  wir  zunächst  dessen  Versuch,  und 
zwar  in  der  Weise,  dass  wir  eine  beliebige  Menge  Quecksilberjodid 
mit  einem  Ueberschuss  von  Sublimatlösung  während  etwa  12  Stunden 
am  Rückflusskühler  zum  lebhaften  Sieden  erhitzten.  Die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  muss  dabei  mindestens  150°  betragen  haben,  denn 
das  noch  ungelöste  Quecksilberjodid  batte  bereits  eine  rein  gelbe 
Farbe  angenommen.  Es  löste  sich  übrigens  nur  zum  weitaus  ge- 
ringsten Theil,  während  der  ungelöste  Tbeil  krystallinische  Structur 
annahm,  sonst  aber  völlig  unverändert  blieb.  Die  beissflltrirte  Lösung 
schied  heim  Erkalten  entsprechend  der  Angabe  vou  ßoullay  ein 
gelbes  Pulver  aus,  das  alsbald  rotb  wurde.  Unter  dem  Mikroskop 
erwies  sich  dieses  rothe  Produkt  als  völlig  homogene  Krystall- 
masse,  und  bei  der  Analyse  lieferte  es  Zahlen,  die  mit  der  Formel 
HgClJ  in  guter  Uebereinstimmung  standen.  Wir  können  somit 
Boullay’8  Beobachtung  über  die  Zusammensetzung  seines  Produkts 
bestätigen.  Dagegen  gelang  es  uns  auf  diese  Weise  nicht,  die  von 
Liebig  beschriebenen  farrenkrautartigen  Krystalle  zu  erhalten. 

Das  Quecksilberchlorojodid  lässt  sich  nach  der  Methode  vou 
ßoullay  nur  in  kaum  nennenswerihen  Mengen  erhalten.  Wir  ver- 
suchten deshalb  durch  Auflösen  von  gleichen  Molecülen  Quecksilber- 
chlorid und  Sublimat  in  Alkohol  oder  Aether  das  Ziel  zu  erreichen, 
jedoch  ohne  Erfolg.  Neben  gelben  Krystallen  von  Chiorojodid  er- 
hielten wir  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  stets  noch  rothe  von 
Jodid,  und  weisse  von  Chlorid,  deren  Trennung  auf  keine  Weise 
gelang. 

Bei  Anwendung  von  Druck  und  höherer  Temperatur  erreichten 
wir  indessen  unsern  Zweck  vollständig.  Wir  verfuhren  dabei  nach 
folgenden  zwei  Methoden : 

I.  4.5  g (1  Mol.)  Quecksilberjodid  wurden  mit  2.7  g (1  Mol.) 
Quecksilberchlorid  und  etwas  Wasser  in  einem  Einschmelzrohr  wäh- 
rend einer  Zeitdauer  von  etwa  4 — 5 Stunden  auf  140 — 160°  erhitzt. 
Das  Quecksilberchlorid  löst  sich  alsbald  vollständig,  und  diese  Lösung 
wirkt  auf  das  Jodid  bei  dem  hohen  Druck  viel  leichter  eiu.  Da 
das  Quecksilberchlorojodid  in  Wasser  uur  sehr  schwer  löslich  ist,  so 
scheidet  es  sich  alsbald  nach  seiner  Bildung  in  blättrigen  Krystallen, 
oder,  wenn  die  Temperatur  über  150°  beträgt,  als  gelbe  geschmolzene 
Masse  aus.  Mau  kann  diese  Bildung  sehr  schön  verfolgen,  wenu  man 
das  Rohr  von  Zeit  zu  Zeit  aus  dem  heissen  Ofen  hervorzieht  Neben 
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unverändertem,  gelbgefärbten  Quecksilberjodid  sieht  man  dann  noch 
zitronengelbe  Krystallblätter  oder  eine  goldgelbe,  schwere  Flüssigkeit 
von  Quecksilberchlorojodid.  Findet  sich  im  Rohr  kein  unverändertes 
Quecksilbcrjodid  mehr,  was  nach  etwa  5 Stunden  der  Fall  sein  wird, 
so  lässt  man  den  Ofen  erkalten,  und  findet  alsdann  in  den  Röhren 
«ine  prachtvoll  citronengelbe,  grossblättrige  Krystallmasse,  die  nach 
Verlauf  von  etwa  12  Stunden  vollständig  roth  wird. 

II.  Nach  der  Notiz  von  Selmi  ')  über  die  Einwirkung  von  Jod 
auf  Calomel,  lag  es  nahe,  diese  Reaction  ebenfalls  unter  Druck  und 
bei  höherer  Temperatur  ausiuführen.  Der  Versuch  entsprach  voll- 
ständig den  Erwartungen.  4.5  g (1  Mol.)  Calomel  wurden  im  Ein- 
schmelzrohr mit  2.5  g (1  Mol.)  Jod  und  etwas  Wasser,  während  der- 
selben Zeit  der  nämlichen  Temperatur,  wie  beim  vorigen  Versuch  an- 
gegeben, unterworfen.  Die  Farbe  des  Jods  war  alsbald  vollständig 
verschwunden,  und  nach  dem  Erkalten  der  Röhren  resultirte  ein  Pro- 
dukt, welches  in  keiner  Weise  verschieden  war  von  dem  nach  der 
Methode  I dargestellten.  Ich  bin  jedoch  geneigt,  dem  zweiten  Ver- 
fahren den  Vorzug  zu  geben,  weil  man  unter  Umständen  ein  viel 
schöneres  Präparat  erzielt. 

Folgendes  eiud  die  Ergebnisse  einiger  Analysen  der  rothen  Kry- 
stalle.  Die  Bestimmung  des  Quecksilbers  geschah  als  Sulfid,  und  zwar 
in  der  Weise,  dass  wir  die  Substanz,  mit  Königswasser  zersetzten,  das 
gebildete  Chlorjod  möglichst  verjagten,  und  in  die  beinahe  neutralisirte 
Lösung  Schwefelwasserstoff  leiteten.  Eine  geringe  Menge  freien 
Schwefels  wurde  aus  dem  gut  getrockneten  Sulfit  durch  wiederholtes 
Waschen  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff  entfernt. 


Angew.  Subst. 

gab  HgS 

Hg  ing 

Hg  in  pCt. 

I. 

1.0304  g 

0.6543  g 

0.5641  g 

54.74  pCt. 

11. 

0.9972  - 

0.6327  - 

0.5455  - 

54.70  - 

III. 

0.8937  - 

0.5723  - 

0.4934  - 

55.20  - 

IV. 

0.8724  - 

0.5580  - 

0.4811  - 

55.14  - 

Analyse  I.,  II.  und  III.:  Quecksilberchlorojodid  aus  Quecksilber- 
jodid und  Sublimat. 

Analyse  IV.:  Quecksilberchlorojodid  aus  Calomel  und  Jod. 

Die  Theorie  verlangt  für  die  Verbindung  Hg  CI  J oder  (Hg  Clä 
-»-HgJä)  55.17  pCt.  Hg. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  dieser  beiden  Methoden  dargestelhe 
Quecksilberchlorojodid  bildet  eine  prachtvoll  gelbe,  beziehungsweise 
hellrothe  Krystallmasse,  von  grossblättriger  Structnr  und  lebhaftem, 
bläulichem  Glanz.  Ueber  die  Form  der  Krystalle  verdanke  ich  Hm. 
Prof.  Behrens  folgende  freundliche  Mittheilnng: 

’)  Loco  cit. 
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„Rothe  Krystalle:  Tetragonal,  gewöhnliche  Form  oc  P . OP. 

Gelbe  Krystalle:  Rhombisch,  gewöhnliche  Form  Makro*  oder 
Brucbypinakoid  mit  sehr  schmalem  Doma.  Bei  der  Umwandlung 
werden  diese  längs  dem  Doma  treppenförmig.  Bisweilen  ist  die  Form 
des  gelben  Salzes  ebenfalls  t»  P . OP  und  diese  rechtwinkligen  Tafeln 
□nd  säulenförmigen  Aggregate  bleiben  bei  der  Umwandlung  glatt.“ 
Die  krystallographische  Untersuchung  soll  noch  ausführlicher  behan- 
delt werden,  sobald  es  uns  glückt,  geeignetes  Material  zu  beschaffen. 
So  viel  ist  aber  schon  aus  diesen  kurzen  Angaben  ersichtlich,  dass 
der  von  Groth1)  ausgesprochene  Satz,  „dass  die  Verbindungen  des 
Quecksilbers  mit  2 Atomen  der  Halogene  CI,  Br,  J,  Cy,  eine  einzige 
isomorphe  Gruppe  bilden,  welche  zugleich  der  Dimorphie  unterliegt 
und  entweder  in  quadratischen  oder  in  rhombischen  Formen  krys'alli- 
siren  kann“,  auch  hier  eine  willkommene  Bestätigung  erhalten  hat. 
Aus  dieser  Eigenschaft  des  Quecksilberchlorojdids  erklärt  sich  auch 
die  irrige  Angabe  von  Boullay,  dass  sich  das  von  ihm  dargestellte 
Salz  unter  Abscheidung  von  Quecksilberjodid  zersetzt.  Das  Queck- 
silberchlorojodid  wird  im  Capillarröhrchen  bei  etwa  125°  citronengelb, 
und  schmilzt  dann  bei  153°  zu  einer  goldgelben  Flüssigkeit,  welche 
bei  146“  wieder  erstarrt.  Dieser  niedrige  Schmelzpunkt  ist  sehr  auf- 
fallend, und  war  mir  anfänglich  verdächtig.  Indessen  repräsentirt  sich 
die  Substanz  selbst  bei  stärkster  Vergrösserung  als  ganz  homogen. 
Ausserdem-  zeigten  alle,  zu  verschiedenen  Malen  dargestellten  Präpa- 
rate denselben  Schmelzpunkt.  Es  ist  mithin  an  seiner  Richtigkeit 
nicht  zu  zweifeln.  Es  scheint  mir  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  die 
Zusammensetzung  dieses  Chlorjodids  durch  die  Formel  HgJ,  -f-  HgCI, 
ausgedrückt  werden  muss,  und  dass  wir  es  also  hier  mit  einer  so- 
genannten isomorph  gemischten  Substanz  zu  thun  haben,  deren  Schmelz- 
punkt dann  allerdings  sehr  niedrig  liegen  kann.  Weitere  Versuche 
sollen  dies  nufklären.  Bei  etwa  315°  beginnt  das  Quecksilberchlorojodid 
zu  sieden,  nachdem  es  bereits  früher  theilweise  sublimirt.  Dieses 
Sublimat  ist  scheinbar  unzersetzt,  denn  es  zeigt  annähernd  den  Schmelz- 
punkt 153°.  Das  Quecksilberchlorojodid,  wenn  es  einmal  geschmolzen 
und  erstarrt  ist,  behält  in  diesem  Zustande  seine  gelbe  Farbe  oft 
mehrere  Tage  lang  bei,  und  es  ist  ohne  Wirkung,  wenn  man  die 
Substanz  mit  fremden  Körpern  in  Berührung  bringt.  Allmälig  be- 
ginnt von  einzelnen  Centren  aus  die  Rothfarbung,  die  dann  ziemlich 
rasch  fortsebreitet.  In  heissem  W’asser  ist  es  nur  schwer,  und  wie 
es  scheint,  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  löslich.  In  ziemlich  be- 
trächtlicher Menge  löst  es  sich  dagegen  im  heissen  Alkohol.  Durch 
Wasser  wird  es  aus  dieser  Lösung  als  gelbes,  bald  roth  werdendes 
Pulver  wieder  ausgefällt.  In  ihrer  physiologischen  Wirkung  steht 

*)  Dieee  Berichte  II,  574. 
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diese  Lösung  kaum  hinter  der  des  Sublimats  zurück.  Mehrere  Tropfen, 
die  zufüllig  auf  die  Haut  des  Arms  gekommen  waren,  erzeugten  in- 
nerhalb weniger  Stunden  äusserst  schmerzhafte  Brandblasen  und  An- 
schwellung der  betreffenden  Stelle.  Durch  trockenes  Chlor  wird  das 
Quecksilberchlorojodid  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  zersetzt  in 
Quecksilberchlorid  und  Cblorjod,  dagegen  lässt  es  sich  scheinbar  fast  un- 
tersetzt in  einem  Strom  von  Salzsäure-,  Schwefligsäure-  oder  Schwefel- 
wasserstoffgas sublimiren.  Das  Quecksilberchlorojodid  verschluckt  in 
der  Wärme  trockenes  Ammoniakgas,  indem  cs  zu  einem  grauen  Pul- 
ver zerfällt.  In  verdünnter  Salzsäure  ist  es  ziemlich  leicht  löslich, 
und  aus  dieser  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  kein  schwar- 
zes Schwefelquecksilber,  selbst  in  der  Hitze,  gefällt,  sondern  es  fällt 
ein  reichlicher  zeisiggelber  Niederschlag,  der  ziemlich  lichtempfindlich 
ist.  Nachstehender  Versuch  scheint  mir  zu  beweisen,  dass  wir  es 
hier  mit  einem  Quccksilbersulfochlorojodid 

Hg;  CI 
i 'S 
Hg~-J 

zu  thun  haben.  1.0162  g Quecksilberchlorojodid  in  warmer  salzsaurer 
Lösung  gaben  0.8336  g des  gelben  Präcipitats.  Wenn  sich  die  Verbin- 
dung nach  der  Gleichung: 

Hg;  "CI 

(HgCI,  HgJ,)  -|-  H,S  = HCl  -+-  HJ  -+-  | >S 

Hg.'l-J 

gebildet  hat,  werden  0.8332  g verlangt.  Der  Niederschlag  enthält 
Chlor  und  Jod.  Hr.  Gelderman,  der  die  Güte  hatte  eine  Analyse 
der  Substanz  auszuführen,  erhielt  dabei  folgende  Resultate: 

I.  0.8740  g Substanz  ergaben  0.3391  g BaS04,  entsprechend 
5.32  pCt.  S. 

II.  0.8585  g Substanz  gaben  0.5406g  AgCl  -f-  AgJ,  entspre- 
chend 27.03  pCt.  (CI  -+-  J). 

Verlangt  werden  für  das  Quecksilbersulfochlorojodid : 

S 5.39  pCt. 

(CI  + J)  27.80  - 

Mit  dem  näheren  Studium  dieses  Körpers  sind  wir  augenblick- 
lich beschäftigt,  und  gedenken  auch  die  andern  noch  möglichen 
gemischten  Halogenverbindungen  des  zweiwertbigen  Quecksilbers 
(Fluor-  und  Cyanverbindungen  nicht  ausgeschlossen)  in  den  Kreis 
unserer  Untersuchungen  zu  ziehen. 

Delft,  im  Juni  1879. 
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292.  E.  Baumann  und  Ferd.  Tiemann:  Zur  Constitution 
des  Indigos. 

II.  Mittheilung. 

(Vorgetragen  von  Bra.  Tiemann,) 


In  einer  im  letzten  Hefte  dieser  Berichte  (S.  1098)  abgedruekten 
Mittheilung  haben  wir  die  Gründe  entwickelt,  welche  dafür  sprechen, 
dass  das  indigobildende  Spaltungsproduct  des  Harnindicans,  das  In* 
doxyl,  als  ein  im  Benzolkern  hydroxylirtes  Indol  aufzufassen  ist.  Wir 
haben  weiter  die  Beziehungen  des  Indoxyls  zum  Indigo  erörtert  und 
eine  aus  der  analogen  ßildungsweise,  sowie  aus  dem  analogen  Ver* 
halten  von  Indigo  und  Cedriret  abgeleitete  Constitutionsformel  des 
Indigos  mitgetheilt.  Nach  derselben  erscheint  der  Indigo  als  ein  Di* 
phenylchinon,  in  dessen  Molekül  zweimal  die  auch  im  Indol  vorhandene 
zweiwerthige  Gruppe  (CsHjN)  eingetreten  ist. 

Wir  haben  gleichzeitig  darauf  hingewiesen,  dass  mit  dieser  Auf- 
fassung der  Constitution  des  Indigos  die  Bildung  ron  Isatin  aus  dem- 
selben nicht  ohne  Weiteres  in  Einklang  zu  bringen  ist,  und  dass  aus 
diesem  Grunde  die  Richtigkeit  unserer  Formel  durch  die  weitere 
Untersuchung  der  Zersetzungsproducte  des  Indigos  zu  prüfen  sei. 

Da  das  Indoxyl  das  einzige  bis  jetzt  bekannte  directe  Benzol- 
derivat ist,  welches  mittelst  einer  einfachen  Reaction  in  glatter  Weise 
in  Indigo  übergeführt  werden  kann,  so  erschien  es  wünschenswerth, 
zunächst  die  Beziehungen  dieses  Körpers  zu  den  Zersetzungsproducten 
des  Indigos,  deren  Constitution  bekannt  ist,  weiter  zu  verfolgen. 

Die  Gewinnung  neuer  Mengen  von  indoxylscbwefelsanrem  Kalium 
hat  uns  schon  jetzt  in  den  Stand  gesetzt,  einige  Versuche  in  dieser 
Richtung  anzustellen. 

Wenn  dem  Indigo  die  oben  erwähnte  Constitution  zukommt,  so 


ist  die  -gleichzeitige  Bildung  von  Tribromphenol  und  Tribromanilin 
aus  demselbeinhtfclj^die  Annahme  eines  ungleichen  Zerfalles  des  In- 
digomoleküls  in  eine  »fr-Benzol  kern  sauerstoffhaltige  und  eine  im 
Benzolkern  sauerstofffreie  V^bmJmTg  em£dl*u  erklären. 

Aus  einer  Verbindung,  welche  nach  der^5m  ^n^ox-v*  ^ge- 
schriebenen Formel: 

XH==CH  \ 

OH  V 

zusammengesetzt  ist,  kann  dagegen  nach  den  vorliegenden  E^’ru"^'?n 
unter  der  Einwirkung  von  Brom  nnr  ein  gebromtes  Amidophenl^  vie1' 
leicht  auch  rribromphenol,  nicht  aber  Tribromanilin  entstehen.^^^^ 
Der  Versuch  bat  wider  Erwarten  ergeben,  dass  unter  den 
wähnten  Bedingungen  aus  Indoxyl  das  bei  119»  schmelzende  Tri- 
bromanilin gebildet  wird.  Dieses  Resultat  führt  zu  der  mit  der  aus- 
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gesprochenen  Phenolnatur  des  Indoxyls  in  Widersprach  stehenden 
Folgerung,  dass  das  lndoxyl  die  Hydroxylgruppe  in  der  Seitenkette 
enthalte.  Bei  der  leichten  Veränderlichkeit  des  Indoxyls  in  saurer 
Lösung  lässt  sich  allerdings  hiergegen  einwenden,  dass  das  Tribrom- 
anilin möglicher  Weise  nicht  direct  aus  lndoxyl,  sondern  aus  einem 
Condensationsproduct  desselben  entsteht,  welches  dabei  ähnlich,  wie  wir 
dies  soeben  für  den  Indigo  vorgesehen  haben,  unregelmässig  gespal- 
ten wird. 

Die  angeregte  Frage  war  entschieden,  sobald  es  gelang,  mittelst 
eiuer  einfachen  Reaction  aus  dem  lndoxyl  die  Kohlenstoffseitenkette 
ganz  oder  theilweise  zu  eliminireu.  Es  mussten  dabei,  je  nach  der 
Stellung  der  Hydroxylgruppe  im  Molekül  des  Indoxyls,  Anilin  resp. 
Antbrauilsäure  oder  Amidophenol  resp.  Oxyanthraniisäure  gebildet 
werden. 

Nun  gebt  das  indoxylscbwefelsaure  Kalium  beim  Erhitzen  mit 
trockenem  Bariumhydrat  in  der  That  in  Anilin  über,  welches  sowohl 
durch  die  Chlorkalkreaction  als  auch  durch  die  Isouitrilreaction  iden- 
tificirt  wurde.  Neben  dem  Anilin  konnten  wir  andere  aromatische 
Spallungsproducte  nicht  nachweisen.  Dieser  Versuch  deutet  also 
ebenfalls  darauf  hin,  dass  die  Hydroxylgruppe  des  Indoxyls  sich  nicht 
iui  Benzolkern  befinde.  Indess  auch  gegen  diesen  Versuch  könnte 
geltend  gemacht  werden,  dass  das  Anilin  nicht  direct  aus  lndoxyl, 
sondern  aus,  beim  Erhitzen  von  indoxylschwefelsaurem  Kalium  even- 
tuell zunächst  gebildetem  Indigo  entstanden  sei. 

Der  direcle  Nachweis,  dass  das  lndoxyl  kein  Derivat  des  Phe- 
nols (CgHjOH)  ist,  erscheint  uns  aber  durch  den  folgenden  Versuch 
erbracht. 

Wenn  man  indoxylschwefelsaures  Kalium  in  verdünnter,  wässe- 
riger Lösung  vorsichtig  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  so  entsteht 
neben  schwefelsaurem  Kalium  eine  krystalliniscbe  Säure,  welche  die 
Eigenschaften  der  Antbranilsäure  zeigt  und  beim  Erhitzen  mit  Aetz- 
baryt  Anilin  abspaltet. 

Wir  haben  bereits  in  der  vorigen  Mittheilung  die  grosse  Bestän- 
digkeit des  indoxylschwefelsauren  Kaliums  in  alkalischer  Lösung  her- 
vorgehoben und  sind  daher  zu  der  Voraussetzung  berechtigt,  dass  die 
unter  den  angegebenen  Bedingungen  erhaltenen  Zersetzungsproducte 
direct  aus  lndoxyl  und  nicht  erst  aus  einem  Condensationsproducte 
desselben  entstehen. 

Aus  den  Ergebnissen  der  angeführten  Versuche  geht  mithin  her- 
vor, dass  das  lndoxyl  die  Hydroxylgruppe  nicht  im  Benzolkern,  wie 
wir  früher  aus  seinem  chemischen  Verhalten  gefolgert  hatten,  sondern 
in  der  Seitenkette  enthält.  Es  ist  dies  bemerkenswerth , da  unseres 
Wissens  bis  jetzt  keine  einzige  in  der  Seitenkette  hydroxylirte,  aro- 
matische Verbindung  von  phenolartigen  Eigenschaften  bekannt  war. 

Berichte  d.  D.  cheiu.  OeseIUch»(t.  J»hrg.  XII.  80 
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Unsere  Versuche  lassen  es  unentschieden,  welches  der  in  der 
Seitenkette  des  Indols  vorhandenen  Waseerstoffatome  bei  der  Um- 
wandlung des  Indols  in  Indoxyl  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt 
wird.  Wohl  aber  ist  daraus  nunmehr  deutlich  ersichtlich,  dass  das 
lndnxyl  zu  den  von  A.  Baeyer  untersuchten  Körpern  der  Indigo- 
gruppe in  nächster  Beziehung  steht,  und  Baeyer’s  Versuche  geben 
über  die  soeben  angeregte  Frage  nach  der  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppe in  der  Seitenkette  des  Indoxyls  weiteren  Aufschluss. 

Das  Isatinchlorid,  eine  nach  der  Formel 

,CO.CCl 

C,  II  <• 

''S11*'.  // 

' N 

zusammengesetzte  Verbindung,  wird,  wie  A.  Baeyer1)  gezeigt  hat,  in 
Indigo  übergeführt,  wenn  man  dasselbe  in  einer  Auflösung  in  Eis- 
essig mit  Zinkstaub  reducirt  und  die  so  behandelte  Lösung  der  Ein- 
wirkung der  Luft  preisgiebt.  Die  Eigenschaften  des  Indoxyls,  sowie 
die  bei  dieser  Umwandlung  eintretenden  Erscheinungen  zeigen  an, 
dass  in  diesem  Falle  aus  Isatinchlorid  zunächst  Indoxyl  entsteht, 
welches  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  später  zu  Indigo  oxydirt  wird. 

Von  der  Formel  des  Isatinchlorids  leitet  sich  die  nachstehende 
Formel  des  Indoxyls  ab: 

,C(OH)  « CH 
✓ 

'NH ' 

Wenn  man  unter  Zugrundelegung  dieser  Formel  die  Umwandlung 
des  Indoxyls  in  Indigo  genau  ebenso  erklärt,  wie  wir  dies  bereits  in 
der  vorigen  Mittheilung  gethan  haben,  so  gelangt  man  zu  der  fol 
genden  Constitutionsformel  des  Indigos: 

,NH\ 

C6H,;-C=~CH 

I O 


c6h4<- 


C6  Hsr-C  =»CH 

'NH,-' 

welche  der  Analogie  in  der  Zusammensetzung  von  Indigo  und  Cedriret 
ebenfalls  Rechnung  trägt,  der  Chinonnatur  des  Indigos  Ausdruck  leiht 
und  die  Bildung  von  Anilin,  Anthranilsäure  etc.  aus  Indigo  ohne 
Weiteres  verständlich  erscheinen  lässt.  Nach  derselben  und  nach  den 
von  uns  mit  indoxylschwefelsaurem  Kalium  angestellten  Versuchen 
lässt  sich  nunmehr  das  Entstehen  von  Tribromphenol  und  Trichlor- 
phenol  ans  Indigo  am  einfachsten  durch  die  Annahme  einer  secundären 
Umwandlung  von  zunächst  gebildetem  Tribromanilin  resp.  Trichlor- 
anilin  in  Tribromphenol  resp.  Trichlorphenol  deuten. 


>)  Diese  Berichte  XI,  1296;  XII,  456. 
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Die  Bildung  von  Indoxyl  aus  Indol  weist  auf  die  Möglichkeit 
hin.  dass  allgemein  durch  Ersetzung  der  in  der  Seitenkette  des  Indols 
vorhandenen  Wasserstoffatome  durch  Atnmgruppen  oder  Elemente 
Verbindungen  entstehen,  welche  sich  ähnlich  wie  die  direct  im  Benzol- 
kern substituirten  Körper  verhalten.  Es  ist  also  der  Fall  noch  nicht 
völlig  ausgeschlossen,  dass  bei  dem  Zusammentreten  zweier  Indoxylreste 
zu  Indigo  nicht  die  Benzolkerne,  sondern  die  Seitengruppen  verkettet 
werden.  Versuche  zur  Prüfung  der  Richtigkeit  der  obigen  Formel 
müssen  daher  vornehmlich  darauf  abzielen,  festzustellen,  ob  der  Indigo 
ein  Derivat  des  Diphenyls  (C6  H5  C6  II5)  oder  des  Distyrenyls 
(C6H5 — Cs  Hs-— C8  H, C6  Hj ) ist,  und  ob  derselbe  Imidgruppen 
enthält. 


293.  Victor  Meyer  und  Carl  Meyer:  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte einiger  Chlormetalle. 

(Eingegangen  am  12.  Juni.) 

ZinncblorSr. 

Obwohl  das  Zinnchlorür  schon  unterhalb  der  Rothglühhitze  un- 
zersetzt  destillirt,  ist  merkwürdiger  Weise  die  Dampfdichte  desselben 
noch  nicht  sicher  festgestellt;  denn  es  liegt  über  dieselbe  nichts  als 
eine  flüchtige  Notiz  vor,  welche  sich  in  Rieth's  Abhandlung:  „Ueber 
die  Grösse  des  Gasmoleküls  anorganischer  Verbindungen“1)  findet 
und  wörtlich  lautet: 

„Im  Stannochlorid  wurde  in  2 Versuchen  gefunden:  Gef.:  Zinn: 
I.  134.9,  II.  124.4,  Mittel  129.6;  berechnet:  118.“ 

W7enn  wir  diese  etwas  lakonische  Bemerkung  richtig  verstehen, 
so  soll  sie  ausdrücken,  dass  das  Molekül  des  Zinnchlorürs  nur  1 Atom 
(118)  Zinn  enthalte,  also  die  Formel  SnClj  besitze,  und  dass  Rieth 
für  die  Dampfdichte  desselben  die  aus  den  Metallwerthen  134.9  und 
124.4  sich  berechnenden  Zahlen  7.47  und  6.88  fand,  während  die 
Theorie  für  SnCla  6.53,  für  SnjCl^  13.07  verlangt. 

Bei  dem  grossen  theoretischen  Interesse,  welches  die  Frage  nach 
der  Molekulargrösse  des  Zinnchlorürs  bietet,  schien  uns  eine  neue 
Dampfdicbtebestimmung  desselben  am  Platze.  Wir  verwandten  ein 
durch  Destillation  gereinigtes  Präparat,  welches  sich  bei  der  Analyse 
als  rein  erwies: 

Gefunden  Berechnet 

Sn  62  29  62.17  62.43. 

Die  Dampfdicbtebestimmung  wurde  im  rothglübenden  Bleibade*) 
im  Stickgase  ausgeführt,  und  zwar  stellten  wir  2 Versuche  bei  ziem- 

!)  Diese  Berichte  III,  668. 

J)  Ebendaselbst  XII,  610. 
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lieb  entfernt  von  einander  liegenden  Temperaturen  an , am  sicher  za 
sein,  dass  unter  unseren  Versucbsbedingungen  der  Dampf  des  Zinn- 
chlorürs  bereits  eine  constante  Dichte  zeige. 

Die  Temperaturen  bestimmten  wir  wiederum,  wie  bei  unseren  zu- 
letzt mitgetheilten  Versuchen,  approximativ  mittelst  des  Calorimeters 
und  Platinblockes  (welcher  letzterer  in  einer  aus  Schmiedeeisen  ge- 
fertigten Reagensröhre  in  das  Bleibad  getaucht  ward)  und  zwar  mit 
folgenden  Ergebnissen: 

A.  Niedrigere  Temperatur  (schwache  Dunkelrothglöhbitze). 

1)  Gewicht  des  Platinblockes  = p = 88.25  g. 

Gewicht  des  Calorimeters  sammt  Rührer  (aus  dünnwandigem 
Kupferblech  bestehend)  — c = 59.5  g. 

Gewicht  des  Wassers  = w = 267.0  g. 

Anfangstemperatur  des  Calorimeterwassers  = t = 21.8°  C. 
Endtemperatur  desselben  = tj  = 28.5°  C. 

2)  p = 88.25  g,  c = 59.5  g,  w = 259.0  g,  t = 22.2°  C., 
t,  = 29.15°  C. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Temperatur  zu: 

I.  II.  Mittel 

616.7°  C.  621.4°  C.  619°  C. 


B.  Höhere  Temperatur  (lebhafte  Dunkelrothgluth). 

1)  p = 88.25  g,  c = 59.5  g,  w = 275.5  g,  t — 19.6°  C., 
t,  =•  26.98°  C. 

2)  p = 88.25  g,  c = 59.5  g,  w = 272.0  g,  t = 19.85°  C., 
t|  = 27.3°  C. 

I.  II.  Mittel 

695.2°  C.  698.5°  C.  697°  C. 

Bei  diesen  Temperaturen  führten  wir  die  folgenden  Dampfdichte- 
bestimmungen  aus: 


I.  Zinnchlorür  bei  ca.  619°  C. 

Substanz  = S = 0.1318  g,  Barometer  = B = 722.8  mm,  Zimmer- 
temperatur = t = 18.5°  C.,  Stickgasvolumen  = V = 9.1  ccm. 

r,  A , Berechnet  für 

Gefunden  c a ni 

Sn  CI,  butCl4 

Dampfdichte  12.85.  6.53  13.06. 


II.  Dasselbe  bei  ca.  697°  C. 

S = 0.1625  g,  B = 718.3  mm,  t = 21°  C.,  V = 11.3  ccm. 

Gefunden  Berechnet  für  Sn  3 CI  4 

Dampfdichte  13.08  13.06. 

Unzweifelhaft  kommt  also  dem  Zinnchlorür  nicht  die 
einfachere  Formel,  sondern  die  der  Molekulargrösse  SnsCl4 
entsprechende  Zusammensetzung  zu. 
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Wie  sich  die,  allerdings  auch  unter  einander  wenig  übereinstimmen- 
den Zahlen  Rieth’s  erklären,  ist  nicht  sicher  zu  sagen,  doch  vermuthen 
wir,  dass  Rieth  eine  Temperatur  angewandt  bat,  welche  das  Zinn- 
chlorür  nicht  ohne  Zersetzang  erträgt.  Wir  haben  nämlich  gefunden, 
dass  dieser  Körper,  in  einer  Stickgasatmospbäre  im  Porcellanrohr  zur 
Hellrothgluth  erhitzt,  Chlor  entwickelt,  und  es  muss  daher,  wenn 
man  bei  zu  hoher  Temperatur  arbeitet,  die  Dampfdichte  nothwendig 
zu  klein  gefunden  werden. 


Chlorzink. 

Die  Dampfdicbte  des  Chlorzinks,  welche  bisher  noch  nicht  be- 
kannt war,  lässt  sich  im  Stickgase  leicht  bestimmen,  nur  erfordert  die 
Wahl  der  Versucbstemperatur  einige  Vorsicht.  Bei  seinem  Siede- 
punkte, welcher  mit  der  Erweichungstemperatur  des  thüringer  Glases 
ungefähr  zusammenfällt,  greift  es  letzteres  stark  an;  auf  böhmisches 
Glas  wirkt  es  beim  Kochen  kaum  ein,  erhitzt  man  es  aber 
nur  etwas  über  seinen  Siedepunkt  (der  riel  höher  liegt,  als  der 
des  Zinnchlorürs),  so  macht  es  dasselbe  undurchsichtig  und  glanz- 
los. Im  PorcellangefäsBe  lässt  es  sich  natürlich  leicht  verdampfen, 
allein  man  darf  hier  nicht  unnöthig  hoch  erhitzen,  da  es  zwar  bei 
selbst  lebhafter  Rotbglühbitze  auf  Porcellan  nicht  einwirkt,  wohl  aber 
bei  Gelbglutb  (etwa  dem  Schmelzpunkt  des  Gusseisens)  durch  das- 
selbe unter  Chlorentwickelung  (und  wahrscheinlich  Bildung  von  Ziuk- 
silicaten)  zersetzt  wird.  Nach  einigen  Versuchen  fanden  wir  leicht 
die  geeignete  Temperatur,  bei  welcher  das  Chlorid  einerseits  zwar 
rapide  verdampft,  andererseits  aber  nach  dem  Erkalten  unverändert 
und  ohne  Spuren  von  Chlor  abzugeben  wieder  condensirt  wird.  Wir 
entwickelten  dieselbe  wiederum  mittelst  des  Perrot-Wiesnegg'schen 
Gasmuffelofens,  dessen  Wärme  durch  Mässigung  der  Gas-  und  Luft- 
zufuhr leicht  auf  jeden  beliebigen  Grad  gebracht  und  festgehalten 
werden  kann. 

Die  Versuchstemperatur  ermittelten  wir  approximativ  in  2 calori- 
metriscben  Bestimmungen  zu 

889.4°  C.  und  893.5°  C. »), 
welchen  die  folgenden  Daten  zu  Grunde  liegen: 

1)  p = 88.25  g,  c = 59.5  g,  w = 263.1  g,  t = 21.3°,  t,  = 31.8°. 

2)  p = 88.25  g,  c = 59.5  g,  w = 269.0  g,  t = 19.25°,  tt  = 29.60®. 

Das  für  den  Versuch  dienende  Chlorzink  bereiteten  wir  aus 

K ablbau m’schen  Stangenchlorzink  durch  Ausglühen  im  trocknen 
Salzsäurestrom.  Dasselbe  im  heissen  Mörser  gepulvert  und  rasch  in 
trockene  Gefasse  gefüllt,  erwies  sich  als  chemisch  rein. 

1 ) Dies  ist  ungefähr  die  gleiche  Temperatur,  bei  welcher  wir  früher  (diese  Be- 
richte XII,  612)  die  Dampfdichte  des  Indiumchlorids  bestimmten. 
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Gefunden  Berechnet  für  Zn  CI, 

Zn  47.74  47.77  47.87. 

Die  Dampfdicbtebestimmung  ergab: 

S = 0.0852  g,  B = 721.8  mm,  t = 22°  C.,  V = 17.0  ccm. 

Gefunden  Berechnet  filr  Zn  CI, 

Dampfdichte  4.53  4.70. 

Nachdem  der  Apparat  bei  Luftabschluss  erkaltet  war,  überzeugten 
wir  uns,  dass  die  Subslanz  keine  Zersetzung  erlitten  hatte. 

Eine  zweite  Bestimmung,  bei  ca.  907°  C.  ausgeführt,  ergab: 

S = 0.0695  g,  B = 716.8  mm,  t = 20°  C.,  V = 13.6  ccm. 

Gefunden  Berechnet  für  Zn  CI, 

4.61  4.70. 

Die  Temperaturbestimmung  gründet  sich  auf  folgende  Zahlen: 

1)  p = 88.25  g,  c = 59.5  g,  w = 261.0  g,  t = 18.4°  C.,  t,  = 29.2°  C. 

2)  p = 88.25  g,  c = 59.5  g,  w = 266.0  g,  t = 18.45°  C.,  t,  =29.1°  C. 

I.  II.  Mittel 

Temperatur  904.7°  908.6°  907°. 

Vielleicht  ist  es  nicht  überflüssig,  mitzutheilen,  in  welcher  Weise 
wir  zerfliesslicbe  Körper,  wie  Indiumchlorid,  Chlorzink,  Eisenchlorid  etc. 
in  die  Eimerchen  einfüllen  und  abwägen.  Das  Eimerchen  wird,  in 
einer  luftdicht  verschlossenen  Flasche  stehend,  zunächst  leer  gewogen. 
Darauf  versieht  man  es  mit  einem  Stiel,  indem  man  über  sein  ge- 
schlossenes Ende  ein  Stückchen  Kautscbukscblauch  zieht  und  es  mittelst 
dieses  au  einem  Glasstabe  befestigt.  Mit  Hilfe  dieses  Stiels  führt  man 
es  nun  in  das  den  Substanzvorrath  enthaltende  Gefäss  ein  und  füllt 
es  durch  rasches  Einbohren  in  das  Substanzpulver  mit  diesem  an. 
Dann  wird  es  sogleich  mit  Seide  abgerieben,  wieder  in  die  ver- 
schlossene Flasche  gestellt  und  darin  gewogen. 

lieber  die  Dampfdichte  des  Eisenchlorids  bei 
verschiedenen  Temperaturen. 

Die  Dampfdicbten  der  Verbindungen 

Fea  Cl8,  AljClg,  Al j Br6,  A1SJ6 

wurden  von  Deville  und  Troost  im  Schwefeldampfe,  die  der  zweit- 
genannten Substanz  auch  im  Quecksilberdampfe  bestimmt  und  scharf 
mit  den  für  obige  Formeln  berechneten  übereinstimmend  gefunden. 
Trotzdem  sind  diese  Formeln  keineswegs  allgemein  adoptirt  worden, 
sondern  viele  Chemiker  haben  die  einfacheren  Formeln  FeCl,  etc. 
beibebalten.  Als  Grund  hierfür  wird  von  Fittig1)  angeführt:  „Viel- 
leicht sind  die  Dampfdicbten  der  Chloride  bei  zu  niedriger  Temperatur 
bestimmt.“ 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  schien  es  von  Interesse,  die 
Dampfdichte  des  Eisencblorids  bei  möglichst  hoher  Temperatur  zu 
bestimmen. 

\ 

*)  Grondriaa  der  Unorgafi.  Chemie  1875,  p.  327. 
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Um  zunächst  einen  Versuch  unter  denselben  Bedingungen,  wie 
Deville  und  Troost  anzustellen,  führten  wir  eine  Dampfdichte- 
bestimmung  im  Stickgase  und  im  Bleibade  aus,  welches  nur  soweit 
-erhitzt  war,  dass  Schwefel  in  demselben  eben  zum  Sieden  kam. 

Sie  ergab: 

S = 0.1762  g,  B = 720.8  mm,  t = 17.5°,  V = 14.0  ccm. 

Gefunden  Berechnet  fllr  Fea  Cl6 

Dampfdichte  11.14  11.23. 

Nun  wurde  eine  zweite  Bestimmung  im  glühenden  Bleibade  bei 
4519°  C.  (Temperaturbestimmung  s.  oben  bei  Zinncblorür)  ausgefülirt, 
und  folgende  Zahlen  erhalten: 

S = 0.1795  g,  B = 720.8  mm,  t = 21°,  V = 14.7  ccm. 

Gefunden  Berechnet  (Ur  Fea  Cl4 

Dumpfdichte  11.01  11.23. 

Gern  hätten  wir  die  Versuche  bei  noch  höherer  Temperatur  fort- 
gesetzt, allein  das  Bisenchlorid  erträgt  noch  grössere  Hitzegrade  nicht, 
sondern  wird  schon  bei  697°  (in  einer  Stickstoffatmosphäre)  unter 
stromweiser  Chlorentwickelung  zersetzt.  Wir  erwarteten  günstigere 
Resultate  beim  Aluminiumchlorid,  allein  dasselbe  verhalt  sich  uner- 
warteterweise ebenso.  Als  wir  ein  tadelloses  Präparat  — dasselbe  war 
von  Dr.  Scbucchardt  als  „ Aluminium  chloratum  «Ultimatum  albismmum “ 
bezogen  und  ergab  uns  bei  der  Analyse  20.45  statt  20.46  pCt.  Alu- 
minium — in  einer  Stickstoffatmospbäre  auf  697°  erhitzten,  wurde 
es  total  zersetzt,  während  das  Gefäss  massenhaft  Chlorgas  enthielt. 
(Vielleicht  lassen  sich  diese  Schwierigkeiten  durch  Anwendung  einer 
Cbloratmosphäre  überwinden.)  Als  Resultat  von  Deville  und  Troost’s 
sowie  von  unseren  Versuchen  über  die  Dichte  des  Eisencbloriddampfes 
ergiebt  sich  sonach: 

Gefunden  bei  447°  . . 11.42  11.37  (Deville  & Troost) 

Gefunden  bei  nahezu  der 

gleichen  Temperatur  . 11.14  (V.  M.  & C.  M.) 

Gelungen  bei  619°  . . 11.01  (V.  M.  & C.  M.) 

Berechnet  für  Fe^CIg  . 11.23. 

Da  das  Bisenchlorid  also  in  dem  Temperaturintervall  447  bis 
4)19°  C.  eine  völlig  unveränderliche  Dampfdicbte  zeigt,  so  müssen, 
wie  wir  glauben,  die  gegen  die  Annahme  der  Formel  Fe,  Cl4  bisher 
vorhandenen  Bedenken  schwinden.  — Interessant  ist  nach  diesen  Er- 
gebnissen, dass,  wie  wir  kürzlich  gezeigt  haben,  das  Indium- 
■chlorid  keineswegs  eine  analoge  Zusammensetzung,  sondern  die 
Molekularformel  JnCl3  besitzt. 

Grosse  Schwierigkeiten  boten  uns  bisher  Versuche,  die  Dampf- 
dichte des  Bisenchlorürs  zu  bestimmen,  da  dieser  Körper  beim 
Sublimiren  im  Stickgaee  theilweise  in  Eisencblorid  und  Eisen  zer- 
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fällt,  im  Wasserstoflfgase  aber  partiell  za  Metall  redacirt  wird.  Es 
ist  uns  indessen  jetzt  gelangen,  die  Bedingangen  anfzufindcn,  unter 
denen  die  Verbindung  sich  ohne  Veränderung  vergasen  lässt,  und 
wir  hoffen  daher,  über  ihre  Molekulargrösse  bald  Positives  mittheilen 
zu  können. 

Zürich,  Juni  1879. 


291.  Paal  Toennies:  Ueberführung  der  Farfdrangelikasäare  ixt 

Azelainsäure. 

[Mittb.  aus  dem  ehern.  Laborat.  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  München.! 

(Eingegangen  am  14.  Juni.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  Prof.  Baey  er  ’) 
mitgetheilt,  dass  das  Anhydrid  der  normalen  Buttersäure  eich  ebenso 
wie  das  Essigsäureanbydrid  mit  Furfurol  condensirt  und  dabei  eine 
Säure  C9  H,  0O3  liefert,  welche  Furfurangelikasäure  genannt  worden  ist. 

Ich  habe  nun  diese  Säure,  in  derselben  Weise  wie  Baeyer  *) 
die  Furfuracrylsäure  in  Pimelinsäure  übergefübrt  hat,  durch  vollstän- 
dige Reduction  in  Azelainsäure  verwandelt. 

Normale  Furfurvaleriansäure,  C9H12Os. 

Behandelt  man  Furfurangelikasäure,  deren  Darstellung  bereits 
a.  a.  O.  mitgetheilt  wutde,  mit  Natriumamalgam,  so  nimmt  sie  zwei 
Wasserstoffatome  auf  und  verwandelt  sich  in  Furfurvaleriansäure  von 
der  Zusammensetzung  C4H30.  CHa  . CH9  CH2  CH2  C02  H.  Diese 
Säure  ist  ein  farbloses,  unzersetzt  destillirendes  Oel  von  unangeuehmem 
Gerüche.  Das  Silbersalz  enthält  39.2  pCt.  Ag;  ber.  39.3  pCt. 

Butyrofuronsäure,  C9HisOs. 

ln  den  so  eben  angeführten  Abhandlungen  bat  Baeyer  gezeigt, 
dass  man  die  Furfurangruppe  in  der  Furfurpropionsäure  durch  Brom- 
wasser sprengen  und  den  so  entstehenden  aldehydartigen  Körper  durch 
Behandlung  mit  Silberozyd  in  eine  sehr  beständige  zweibasische  Säure, 
die  Furonsäure,  verwandeln  kann.  Die  Furfurvaleriansäure  verhält 
sich  nun  gegen  Brom  und  Silberoxyd  genau  ebenso  und  liefert  eine 
mit  der  Furonsäure  homologe  Säure,  welche  ich  um  die  Art  ihrer 
Entstehung  anzudeuten  Butyrofuronsäure  nennen  will.  Die  Betrach- 
tungen, welche  man  auf  Grund  des  vorliegenden  Materials  über  diesen 
Vorgang  anstellen  kann,  sind  schon  in  den  citirten  Abhandlungen 
Baeyer’s  ausgesprochen,  ich  verweise  daher  in  dieser  Beziehung 
darauf  und  stelle  hier  nur  die  Formeln  zusammen: 

')  Diese  Berichte  X,  1364. 

s)  Ebendaselbst  X,  355,  695,  1858. 
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C9H,,0,  -I-  Br,  -+-  H,0  = C9H,,04  -4-  2 HBr 

Furfnrv»leri*neilar*  Aldehyd  der  Butyrofuronelure. 

C9Ht,04  -I-  Ag,0  = C9Hj,Os 

Butyrofurooslure. 

Die  Furonsäure  bat  nach  Baeyer  die  Formel: 

CO,  H . CH  «=  CH  CO  CH,  CH,  CO,  H, 
die  Butyrofuronsäure  würde  daher  folgende  Constitution  besitzen: 

CO,  H . CH  «=  CHCOCH,  CH,  CH,  CH,  CO,H. 

Die  Darstellung  der  Butyrousäure  geschieht  folgendermassen. 
1.5  bis  2 g der  Furfurraleriansäure  werden  durch  heftiges  Schütteln 
in  etwa  300  g Wasser  vertheilt,  und  unter  fortwährendem  Schütteln 
die  genau  abgewogene  Menge  Brom  (ein  Molekül)  in  Form  von  Brom- 
wasser zugegeben.  Die  Flüssigkeit  wird  sodann  ohne  Verzug  in 
einen  Kolben  gegossen,  in  dem  sich  frisch  gefälltes  Silberoxyd  von 
sechs  Molekülen  Silbernitrat  befindet,  entsprechend  der  Gleichung: 

C9H,,04  -4-  2BrH  -4-  3 Ag,0  = C9  H10  05  Ag,  -l-  2 AgBr 

-4-  Ag,  -4-  2H,0. 

Der  Kolben  wird  etwa  2 Stunden  lang,  unter  fortwährendem 
Umschütteln,  auf  35 — 40°  C.  erwärmt.  Man  erkennt  das  Ende  der 
Reaction  an  eintretender  Oelbfärbung;  eine  herausgenommene,  mit  Salz- 
säure versetzte  und  mit  Aether  extrahirte  Probe,  krystallisirt  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers.  Man  versetzt  nun  mit  Salzsäure  und 
extrahirt  mehrmals  mit  Aether,  nach  dessen  Verdunsten  die  Butyro- 
furonsäure  als  krystallinische  Masse  zurückbleibt.  Die  Zusammen- 
setzung ist  C9  H,,  0,. 

Gefunden  Berechnet 

C 54  54 

H 5.8  6. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Chloroform, 
wenig  in  Aether;  sie  schmilzt  bei  140 — 142°  C.  unter  vorheriger  Er- 
weichung. Durch  Natriumamalgam  wird  sie  leicht  redncirt  und  wie 
aus  ihrer  Formel  hervorgeht,  können  dabei  zwei  Säuren  entstehen 
nämlich: 

1)  CO,H.CH  =«  CH  . CO.(CH,)4CO,H  -4-  H, 

= CO,HCH,.CH,.CO.(CH,)4.CO,  H, 

2)  CO,H.CH=*CH.CO.(CH,)4CO,H-4-2H, 

= CO,H.CH,  .CH,  .CH(OH).(CH,)4CO,H. 

Behandelt  man  die  Butyrofuronsäure  4 bis  6 Stunden  mit  Natrium- 
amalgam bis  reichliche  Wasserstoffentwickelung  stattfindet  und  extra- 
birt  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Flüssigkeit  mit  Aether,  so  erhält 
man  beim  Verdunsten  desselben  eine  weiche,  undeutlich  krystallinische 
Masse,  welche  zur  weiteren  Reinigung  mit  Ammoniak  neutralisirt  und 
mit  Silbernitrat  versetzt  wurde.  Hierbei  schied  sich  ein  unlösliches 
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Silbersalz  aus,  das  sorgfältig  gewaschen  wurde  und  beim  Glühen 
51.76  pCt.  Silber  hinterliess.  Die  Formel 

CO,  Ag . CH, . CH,  . CO  . (CH,)4CO,  Ag 
verlangt  51.9  pCt.  Ag.  In  dem  Waschwasser  befand  sich  ein  schon 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  lösliches  Silbersalz,  das  sich  am  Lichte 
schnell  zersetzte.  Demselben  würde  hiernach  die  in  Gleichung  2)  auf- 
gestellte Formel  zukommen  und  seine  Löslichkeit  durch  die  Anwesen- 
der.] Alkoholgruppe  bedingt  sein.  Wegen  der  Kostbarkeit  des  Materials 
wurde  dies  Zwischenglied  nicht  weiter  untersucht,  sondern  direct  zur 
völligen  Reduction  der  Butyrofuronsäure  zur  Azelainsäure  geschritten. 

Azelainsäure. 

Zur  Darstellung  derselben  werden  1 g Furonsäure  mit  7 bis  8 g Jod- 
wasserstoffsäure vom  Siedepunkt  127°  C.  und  ^ g rothen  Phosphors 
6 Stundenl  ang  auf  195 — 200°  C.  erhitzt.  Beim  Oeffnen  der  Röhren 
zeigt  sich  starker  Druck,  der  Inhalt  der  Röhren  wurde  mit  Schwefligsüure 
entfärbt  und  mit  wenig  kochendem  Wasser  aufgenommen.  Nach  einigem 
Stehen  krystallisirte  die  Azelainsäure  in  weissen  Flocken  aus,  die  aus 
Chloroform  in  feinen  Nadeln  anschossen.  Die  Analyse  ergab: 

Gefunden  Berechnet 

C 57.2  57.4 

H 8.6  8.5. 

Den  Schmelzpunkt  der  Säure  fand  ich  bei  mehreren  Bestimmungen 
bei  117 — 118°  C.  Die  bisher  bekannten  Azelainsäuren  schmelzen  bei 
106°  und  sind  verschieden  von  der  meinigcn,  welche  die  normale 
Säure  zu  sein  scheint,  da  Baeyer  aus  der  Furfuracryisäure  die  uoi- 
male  Pimelinsäure  erhalten  hat. 


295.  Pani  Toennies:  Ueber  die  Beziehnngen  der  Dibrombrenz- 
schleimsäure  zur  Mukobromsänre. 

[Aus  dem  cbetu.  I.aborat.  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  München.] 
(Eingegangen  am  14.  Jnni.) 

Brenzschleimsäure  giebt  nach  Limpricht’s  Angaben,  mit  Brotn- 
wasser  behandelt,  den  sogenannten  Fumarsäurealdehyd: 

C5  H4  O,  -4-  2 Br,  -4-  2H,  O = C4  H4  O,  -4-  CO,  -4-  4H  Br. 

Da  nun  die  Mukobromsäure,  C4H,Br,0„  die  Zusammensetzung 
eines  solchen  zweifach  gebromten  Fumarsäurealdehydes  besitzt,  so 
musste  es  vom  theoretischen  Standpunkte  aus  wahrscheinlich  sein, 
dass  die  Dibrombrenzscbleimsäure  bei  der  gleichen  Behandlung  mit 
Brom  Mukobromsäure  liefern  würde.  Obgleich  nun  die  Dibrombrenz- 
schleimsäure  durch  Bromwasser  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Brenz- 
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scbleimsäure  angegriffen  wird,  verläuft  die  Reaction  docb  in  einem 
andern  Sinne. 

Uebcrgieeat  man  die  von  mir  in  diesen  Berichten1)  beschriebene 
Dibrombrenzscbleimsfinre  mit  Bromwasser,  so  löst  sie  sich  langsam 
unter  Kohlensäureentwicklung  auf.  Aus  der  Lösung  extrahirt  Aettier 
einen  farblosen  Syrup,  der  nach  längerem  Stehen  im  Exsiccator 
krystallisirt. 

Durch  die  Analyse  wurde  die  Zusammensetzung  C4  H2  Brs  02 
gefunden,  wonach  die  Substanz  also  die  Formel  eines  Aldehydes  der 
Mukobromsäure  besitzt  Dieselbe  schmilzt  bei  88°  und  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Aether  und  Chloroform.  Aus  der  ätherischen  Lösung 
wird  die  Substanz  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  ausgescbieden, 
die  sich  unter  einem  Winkel  von  60°  kreuzen. 

Beim  gelinden  Erwärmen  mit  einer  Chromsäurelösung  geht  der 
Körper  in  Mukobromsäure  über,  die  identisch  mit  der  durch  directe 
Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzschleimsäure  gewonnenen  ist.  Diese 
Oxydation  kann  übrigens  auch  durch  Brom  bewerkstelligt  werden,  wenn 
man  Bromwasser  in  die  siedende,  wässerige  Lösung  der  Dibrombrenz- 
schleirasäure  giesst,  bis  die  Farbe  des  Broms  nicht  mehr  verschwindet. 
Während  also  in  der  Kälte  nur  ein  Molekül  Brom  unter  Bildung  des 
Aldehydes  verwendet  wird,  so  wird  in  der  Wärme  noch  ein  zweites 
Molekül  zur  Oxydation  desselben  verbraucht: 

C5HjBrjOs  -+-  Br2  -+-  HsO  = C4  H3  Br202  -f*  C02  -t*  2 H Br 
Cs  H2  Brs  Oj  -t-  2Br2  2HS  O = C4  Hs  BrsO,  -I-  COs  4HBr. 

Letztere  Qieichung  entspricht  ganz  dem  Vorgänge,  welcher  bei 
der  Einwirkung  von  Bromwasser  in  der  Kälte  auf  Brenzschleimsäure 
stattfindet,  und  macht  es  wahrscheinlich,  dass  die  Verschiedenheit  des 
Verhaltens  der  Dibrombrenzschleimsäure  und  der  Brenzschleimsäure 
gegen  Brom wasser  nur  darauf  beruht,  dass  bei  ersterer  der  Process 
bei  einem  Zwiscbenstadium  stehen  bleibt,  der  bei  der  ungebromten 
Säure  sofort  übersprungen  wird.  Ist  diese  Ansicht  richtig,  so  müsste 
die  Mukobromsäure  nichts  anderes  sein,  als  das  Substitutionsprodukt 
des  sogenannten  Fumarsäurealdehydes. 

Die  Stellung  der  Bromatome  in  der  Dibrombrenzschleimsäure  wird 
vermuthlich  auch  durch  die  Aufklärung  der  Natur  des  Oxydations- 
produktes derselben,  der  Mukobromsäure,  bestimmt  werden  können. 
Vorläufig  kann  man  über  diesen  Punkt  nur  sagen,  dass  die  Brom- 
atome aller  Wahrscheinlichkeit  in  der  Dibrombrenzschleimsäure  und 
somit  aoeh  in  der  Mukobromsäure  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen 
stehen.  Da  ich  mich  übrigens  auf  diesem  Punkte  dem  Gebiete  ge- 
nähert habe,  welches  Hr.  Hill  bearbeitet,  so  schliesse  ich  hiermit 
meine  Untersuchungen  über  die  gebromten  Brenzschleimsäuren  ab  und 

’)  Diese  Berichte  XI,  1088. 
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verbinde  damit  den  Wunsch,  Hr.  Hill  möge  die  in  der  vorliegender» 
Notiz  angedeuteten  Beziehungen  zwischen  der  Dibrombrenzschleim- 
säure,  der  Mukobromsäure  and  dem  sogenannten  F umarsäurealdehyd 
weiter  verfolgen. 


Correspondenzen. 

296.  A.  Pinnar : Auszüge  aus  den  in  den  neuesten  deutschen  Zeit- 
schriften erschienenen  chemischen  Abhandlungen. 

Im  Journal  für  practische  Chemie  (Bd.  19,  Heft  5 — 7)  be- 
schreibt Hr.  H.  v.  Perger  Versuche  „über  das  a - Diamidoanthra- 
chinon“,  welches  durch  Reduction  des  aus  Anthracen  mittelst  Salpeter- 
schwefelsäure direct  zu  erhaltenden  Dioitroanthracbinons  entsteht. 
Um  einigen  Aufschluss  über  die  Constitution  dieses  Diamids  zu  erhalten,, 
aus  welchem  durch  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin  entsteht,  während 
andererseits  das  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Alizarin  erhält- 
liche Diamidoanthrachinon  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt,  wurde 
es  in  die  Monosulfosänre  übergefübrt.  Dieselbe  wird  am  besten  durch 
Einwirkung  von  2 Th.  stark  rauchender  Schwefelsäure  (mit  27 
bis  30  pCt.  SO, ) auf  1 Th.  Diamid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dargestellt,  die  in  heftiger  Reaction  sich  bildende  Säure  nach  wenigen 
Minuten  in  kaltes  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  aus  Wein- 
geist umkrystallisirt.  Aus  der  Diamidoamhrachinonsulfosäure  wurden 
die  beiden  Auiidogruppen  eliminirt  und  es  zeigte  sich  die  Anthra- 
chinonsulfosäure  identisch  mit  der  direct  aus  Anthracbinon  zu  erhal- 
tenden, die  in  der  Kalischmelze  bei  150 — 160°  das  a-Oxyantbrachinon, 
in  höherer  Temperatur  Alizarin  lieferte. 

Hr.  F.  B.  Power  hat  das  Wasser  der  Mineralquelle  zu  Rosheim 
im  Eisass  analysirt. 

Hr.  P.  Claesson  hat  „die  neutralen  und  sauren  Sulfate  de» 
Methyl-  und  Aethylalkohols“  einer  erneuten  Untersuchung  unterzogen 
und  zwar  hat  er  die  Einwirkung  der  Chlorsulfoosäure  SO,(OH)Cl  auf 
diese  Alkohole  studirt.  Vor  mehreren  Jahren  wurde  in  den  Berichten 
(VIII,  332)  von  Orlowsky  eine  kurze  Mittheilung  über  die  Ein- 
wirkung der  Chlorsulfonsäure  auf  verschiedene  Alkohole  gemacht  und 
angegeben,  dass  bei  Anwendung  überschüssigen  Alkohols  die  neutralen 
Sulfate  gebildet  würden , die  unlöslich  in  Aether  seien  und  dadurch 
gereinigt  werden  könnten.  Diese  Aether  würden  durch  die  geringsten 
Mengen  Wasser  sofort  zersetzt  zu  den  Aetberschwefelsäuren.  Das  von 
Dumas  dargestellte  Methylsulfat  und  das  von  Wetherill  beschriebene 
Aethylsulfat  wurden  als  die  Aether  der  Isäthionsäure  etc.  angegeben. 


Digitized  by  Google 


1205 


Dieselbe  Untersuchung  erschien  später  im  Journ.  f.  pract.  Chem.  (13, 
18)  unter  dem  Namen  Mazurowska.  Endlich  hat  Behrend  (diese 
Berichte  IX,  1334)  die  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid,  SOjCl,,  auf 
Alkohole  studirt  und  die  Resultate  von  Orlowsky- Mazurowska  an- 
geblich bestätigt  gefunden.  Hr.  Claesson  hat  nun  gefunden,  dass 
der  Hauptsache  nach  aus  Chlorsulfonsäure  und  1 Mol.  Methylalkohol 
Methylschwefelsäure  und  Salzsäure  entstehen  (die  Quantität  der  ent- 
weichenden Salzsäure  wurde  bestimmt,  die  Methylschwefelsäure  selbst 
und  ihr  Kaliumsalz  analysirt),  dass  die  Methylscbwefelsäure  beim  Er- 
wärmen im  Vacuum  auf  130 — 140°  fast  quantitativ  in  den  neutralen 
Aether  und  in  Schwefelsäure  zersetzt  wird,  dass  der  neutrale  Aether 
vollkommen  identisch  ist  mit  dem  von  Dumas  beschriebenen  (er  siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei  187°,  völlig  unzersetzt  im  Vacuum)  und 
dass  das  von  Orlowsky-Mazurowska  beschriebene  Product  nichts 
anderes  gewesen  sein  kann  als  Metbylschwefelsäure.  Letztere  ist  nun 
nach  Claesson  mit  wasserfreiem  Aether  vollkommen  mischbar,  da- 
gegen bilden  sich  auf  Zusatz  genügender  Mengen  von  gewöhnlichem 
wasserhaltigen  Aether  zwei  Schichten , weil  die  Metbylschwefelsäure 
Wasser  anzieht  und  dann  unlöslich  wird.  Die  Einwirkung  von  Chlor- 
sulfonsäure auf  den  Aetbylalkohol  verläuft  natürlich  genau  in  gleicher 
Weise.  Ferner  hat  Hr.  Claesson  nochmals  die  Menge  der  beim 
Erwärmen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  sich  bildenden  Aethyl- 
Schwefelsäure  bestimmt  und  gefunden,  dass  bei  Anwendung  gleicher 
Molecüle  beider  Agenden  54  — 57  pCt.  der  Aetberschwefelsäure  ent- 
stehen und  dass  bei  Ueberscbuss  des  einen  oder  anderen  Agens  die 
Quantität  der  gebildeten  Aetherschwefelsäure  steigt  und  bei  Anwendung 
von  3 oder  mehr  Mol.  Weingeist  77.4  pCt.  beträgt. 

Auch  den  Chlorsulfonsäureäther  bat  Hr.  Claisson  auf  Alkohol 
einwirken  lassen  und  die  von  Behrend  angegebenen  Resultate  nicht 
bestätigt  gefunden.  Lässt  man  den  Aether  in  den  Alkohol  tropfen, 
so  entweichen  in  stürmischer  Reaction  Salzsäure,  Chlorätbyl  und  Aether 
und  es  entsteht  lediglich  Aetbylschwefelsäure,  wie  bereits  Müller 
(diese  Ber.  VI,  227)  gefunden  hat.  Lässt  man  umgekehrt  den  Alkohol 
zum  Chlorsulfonsäureäther  flieasen,  so  entweicht  zuerst  Cbloräthyl, 
dann  Salzsäure  und  es  entsteht  neben  Aethylschwefelsäure  auch  Schwefel- 
säureäther. 

Den  neutralen  Schwefelsäureätber,  der  auch  beim  Erhitzen  der 
Aethylschwefelsäure  im  Vacuum  auf  140°,  jedoch  nur  in  kleiner  Menge 
entsteht,  weil  er  zum  grösseren  Tbeil  von  der  Schwefelsäure  zersetzt 
wird,  erhält  man  am  besten  durch  Einleiten  von  Schwefelsäureanhydrid 
in  Aether  (nach  Wetherill)  und  Destillation  im  Vacuum,  nicht  unter 
gewöhnlichem  Druck.  Er  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  208°, 
wird  durch  Wasser  sehr  langsam  zersetzt,  schneller  durch  Weingeist 
(iu  Aether  und  Aethylschwefelsäure).  In  geringer  Menge  bildet  sich 
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dukt  sei  nicht  Dichlorazophenol , sondern  Chlorchinonimid,  weil  es 
durch  Salzsäure  glatt  in  Dicbloramidopbenol  übergeführt  werde  (diese 
Berichte  XI,  1980)  näher  zu  begründen.  Zunächst  wurde  Parazo- 
phenetol  mit  conc.  Salzsäure  längere  Zeit  bei  150°  digerirt  and  daraus 
Paramidochlorpbenoi  erhalten,  so  dass  demnach  auch  Azokörper  durch 
Salzsäure  in  gechlorte  Amidoverbindungen  übergefübrt  werden  können. 
Parazophenol  liefert  bei  gleicher  Behandlung  Benzidin,  Anilin  und 
Parachloranilin.  Dagegen  liefert  Paramidophcnetol  mit  Chlorkalk 
nicht  das  Azophenetol,  sondern  dasselbe  Produkt,  wie  Paramido- 
phenol,  so  dass  die  Ansicht  von  R.  Hirsch  dadurch  an  Wahrschein- 
lichkeit gewinnt,  denn  zur  Bildung  des  Chinonimids  muss  zunächst  die 
Aethylgruppe  aus  dem  Amidopbenetol  eliminirt  werden. 

Hr.  G.  Fischer  „über  einen  neuen  Farbstoff  aus  Orthoamido- 
phenol“  hat  gefunden,  dass  bei  der  Oxydation  des  Orthoamidophenols 
(am  besten  eignet  sich  rotbes  Blutlaugensalz)  ein  rother  Farbstoff 
entsteht,  der  durch  Sublimation  gereinigt  wird.  Er  bildet  granatrothe 
Nadeln,  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  bei  241°,  ist  kaum  in  Wasser, 
schwer  in  Weingeist,  Aether  etc.  mit  grüner  Fluorescenz  löslich,  be- 
sitzt schwach  basische  Eigenschaften  und  löst  sich  in  Säuren  mit 
blauer  oder  tief  violetter  Farbe.  Die  Zusammensetzung  des  Farbstoffs 
ist 


297.  Ad.  Ko  pp,  ans  Paris,  den  15.  Hai  1879. 

Comptes  rendus  LXXXVI1I,  No.  11. 

(17.  März). 

Ueber  eine  neue  Klasse  von  Verbindungen  der  Salz- 
säure mit  Ammoniak  von  Hrn.  Troost.  Bisher  war  als  einzige 
Verbindung  der  Salzsäure  mit  Ammoniak  nur  der  Salmiak  bekannt. 
Hr.  Troost  hat  nun  gelegentlich  seiner  Arbeit  über  Dampfdichten 
von  Ammoniumverbindungen  eine  Anzahl  von  Körpern  aufgefunden, 
welche  durch  Vereinigung  von  trockenem  Ammoniakgas  mit  Salzsäure- 
oder Schwefelwasserstoffgas  entstehen.  Beim  Sättigen  von  Ammoniak 
mit  Chlorwasserstoffgas  und  Behandeln  des  entstehenden  Salmiaks 
mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  werden  zwei  Produkte  erhalten, 
welche  durch  ihre  Schmelzpunkte,  Krystallformen  und  Dissociations- 
spannungen  charakterisirt  sind.  Der  eine  Körper  enthält  auf  I Aeq. 
Chlorwasserstoff  4 Aeq.  Ammoniak,  schmilzt  bei  -+-  7°  und  ist  wasser- 
frei; der  andere  besitzt  die  Formel  HCl,  7NH3  und  hat  seinen  Schmelz- 
punkt bei  — 18°. 

Ueber  die  Verbindung  von  Phosphorwasserstoff  mit 
Kupfe  rchlorür  und  die  Bestimmung  dieses  Gases  in  Gas- 
gemengen von  Hrn.  Riban.  Phosphorwasserstoff  wird  durch  eine 
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Losung  von  Kupfercblorür  in  Salzsäure  vollständig  absorbirt.  Hierbei 
bleibt  die  Flüssigkeit  zuerst  farblos  und  klar  und  scheidet  alsdann 
Krystalle  ab,  welche  beim  ferneren  Einleiten  des  Gases  wieder  ver- 
schwinden. Die  feinen,  oft  sehr  langen  Nadeln  der  Verbindung  sind 
ungemein  zersetzlich  unter  Verlust  von  Phosphorwasserstoff.  Erhitzt 
man  sie,  so  entweicht  Chlorwasserstoff  und  Pbosphorwasserstoff,  ttnd 
es  hinterbleibt  ein  Rückstand  von  Phosphorkupfer.  Auch  beim  Ueber- 
giessen  mit  Wasser  findet  Zersetzung  und  Bildung  von  nicht  selbst- 
entzündlichem Phosphorwasserstoff  und  schwarzem  Phosphorkupfer 
statt.  Die  Verbindung  giebt  ein  vorzügliches  Mittel  an  die  Hand, 
Phosphorwasserstoff  darzustellen,  indem  man  sie  nur  in  einem  Kolben 
zu  erhitzen  und  das  entwickelte  Gas  mit  Salzsäure  zu  waschen  braucht. 

Eine  Lösung  von  Kupferchlorür  ist  auch  sehr  geeignet , den 
Phosphorwasserstoff  in  einem  Gasgemenge  zu  bestimmen. 

Hr.  Hiortdahl  hat  sich  mit  dem  Studium  der  Krys tal  1 fo r men 
des  Zinnmethyls  und  seiner  Homologen  beschäftigt,  jedoch 
müssen  wir  bezüglich  dieser  Arbeit  auf  die  Originalabhandlung  ver- 
weisen. 

Ueber  die  Constitution  der  Steinkohle  von  Hm.  Guignet. 
Besser  als  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  soll 
Phenol  die  bituminösen  Bestandteile  aus  der  Steinkohle  beim  Kochen 
ausziehen,  und  kann  man  durch  feines  Pulverisiren  die  Ausbeute  an 
brauner,  ausgezogener  Masse  bis  auf  4 pCt.  steigern.  Behandelt  man 
-die  Kohle  mit  Salpetersäure,  so  erhält  mau  Eisenoxyd,  Oxalsäure  und 
Oxypikrinsäure  in  Lösung,  während  der  gewaschene  Rückstand  noch 
mehr  oder  weniger  der  Nitrocellulose  ähnliche  Nitroprodukte  enthält, 
die  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind  und  sich  beim 
Erhitzen  unter  Explosion  zersetzen.  Ein  Theil  der  Humussubstanzen 
ist  in  Alkalien  löslich. 

Ueber  die  Derivate  der  normalen  Methyloxybutter- 
säure  von  Hrn.  Duvillier.  Met  hvloxy  buttersäuren  thy  läther, 
CHS  CHS  C H O C H3  COO  Cj  Hs , wird  durch  mehrtägiges  Erhitzen 
einer  alkoholischen  Lüsuug  von  uiethyloxybuttersaurem  Natrium  mit 
Aetbyljodid  auf  100°  erhalten.  Sobald  die  Reaclion  beendigt  ist, 
wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt. 
Der  Methyloxybuttersäureäthyläther  bildet  eine  bei  159 — 161°  siedende 
Flüssigkeit,  welche  leichter  als  Wasser  und  in  diesem  schwer  löslich  ist. 

Methyloxybuttersüuremethyläther, 

CH3CHaCHOCHjCOOCH3. 

Eine  Lösung  von  Natriumäthylat  in  Holzgeist  wird  durch  Brombutter- 
säuremethyläther zersetzt,  und  man  erhält  auf  diese  Weise  eine  Flüssig- 
keit, welche  ihren  Siedepunkt  bei  145  bis  155°  hat,  leichter  als 
Wasser  ist  und  sich  in  demselben  nicht  löst. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  §1 


Digitized  by  Google 


1210 


Zur  Darstellung  des  Brombuttersäuremethyläthers, 
CH3CH3CHBrCOOCH3,  giebt  man  zu  4 Tb.  trockenem  Methyl- 
alkohol 5 Th.  normale  Brombuttersäure  und  kocht  das  Gemenge  6 bis 
8 Stunden  lang.  Der  grösste  Tbeil  des  entstehenden  Aetbers  siedet 
bei  165—172°. 

M ethy  loxybutyramid,  CH3  CHS  C HOC  H3  CON  Hs , kann 
durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Methyloxybuitersfiuremethyläther 
mit  dem  dreifachen  Volumen  gesättigten,  alkoholischen  Ammoniaks 
während  einiger  Tage  auf  100°  erhalten  werden.  Es  bildet  feine, 
in  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  77  — 78°  und 
sublimirt  bei  höherer  Temperatur. 

Comptes  rendus  LXXXVI1I,  No.  12. 

(24.  März). 

Hr.  Berthelot  giebt  einige  interessante  Daten  über  die  lang- 
same Veränderung,  die  derWein  bei  seiner  Aufbewahrung 
erfährt.  Der  Verfasser  hat  Portweine  vergleichend  untersucht,  von 
denen  der  eine  aus  dem  Jahre  1780  stammte,  während  der  andere- 
desselben  Geländes  auch  bereits  ein  Alter  von  45  Jahren  besass. 

Feste  Bestandtlieile 

Portwein  Dichte  Rückstand  Zucker  Säure  Weinstein  Alkohol 

100  Jahre  alt  0.988  3.36  1.25  5.17  0.27  19.8  pCt 

45  - - 0.991  5.50  3.15  5.46  0.42  20.1  - . 

Ein  Liter  des  fünfundvierzigjahrigen  Portweins  enthielt  44.7  ccro 
Gas,  welches  aus  12  ccm  Sauerstoff  und  32.3  ccm  Stickstoff  bestand, 
während  keine  Kohlensäure  nacbgewiesen  werden  konnte. 

Ueber  cyanschwefligsaures  Kalium  von  Hrn.  Etard.  Lässt 
man  Schwefligsäuregas  auf  eine  kalt  gehaltene,  vierzigprocentige  Lösung 
von  Kaliumcyanid  ein  wirken,  so  erfüllt  sich  nach  einigen  Tagen  die 
Flüssigkeit  mit  Nadeln,  die  der  Formel  SOa  CN  K,  Ha  O entsprechend 
zusammengesetzt  sind.  Der  neue  Körper  löst  sich  leichter  in  kaltem 
als  in  warmem  Wasser,  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Am- 
moniakentwicklung zersetzt  und  verliert  bei  der  trockenen  Destillation 
Wasser  und  Schwefligsäure,  während  sich  Rhodankalium  und  Kalium- 
sulfat bilden.  Wird  er  mit  Phospborchlorid  destillirt,  so  entstehen 
Phosphoroxychlorid  und  Thionylchlorür,  SOCla.  Durch  Zersetzen 
mit  verdünnten  Säuren  werden  Schwefligsäure  und  Cyanwasserstoff 
entwickelt,  und  es  fallt  saures,  cyanschwefligsaures  Kalium, 
SOjCNK.  SOjCNH,  3HsO, 

aus,  welches  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  durch  warmes 
Zersetzung  erleidet.  Werden  die  Mutterlaugen  vom  cyanschwefligsauren 
Kalium  mit  Schwefligsäure  gesättigt  und  concentrirt,  so  erhält  man 
eine  Krystallisation  von  feinen , concentrisch  gruppirten  Nadeln  von 
der  Formel  SOaCNK  . SOsKH. 
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Hr.  Sabatier  bat  die  Bildungswärme  verschiedener, 
wasserfreier  Sch  w efelmetalle  bestimmt  und  gefunden: 
Calciumsulfid  bei  10.7°  ■+■  13.15  Cal. 

Strontiumsulfid  - 10.5°  -4-13.50  - 

Bariumsulfid  - 10.5°  + 13.60  - . 


Geht  man  von  den  Elementen  aus,  so  entwickeln: 

Ca  -+-  S (fest)  = CaS  (wasserfrei)  = -4-93.8, 
Sr  -4-  S - = SrS  - = -4-97.8. 


Bei 

Lösung» wärme  in  Wasser 

CaS  -4-  2.05 
BaS  -4-  2.50 
SrS  -4-  2.40 


der  Lösung  der  Schwefelmetalle 
entwickelte  Wärme 
-I-  113.50 
-4-115.30 
-4-118.25. 


Ueber  verschiedene  Alkoholbromide  und  -jodide  von  HH. 
de  Montgolfier  und  E.  Girand. 

Das  Jod  lässt  sich  im  Aetbyl-  und  Isopropyljodid  sowie  io  anderen 
Jodiden  der  Fettreihe  leicht  mit  Hülfe  von  Quecksilberbromid  durch 
Brom  ersetzen.  Diese  UmseUung  gelingt  hingegen  nicht  beim  Allyl- 
jodid. Werden  beide  Körper  im  geschlossenen  Rohr  auf  200°  erhitzt, 
so  erhält  man  Propylwasserstoff  und  Brom  wasserstoffsäure,  wahr- 
scheinlich nach  folgender  Gleichung: 

2CsHj  J -4-  2HgBr  = 2HgJ  -4-  CSHS  -4-  2HBr-4-  3C. 

Beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  Quecksilberchlorid  auf 
200°  bildet  sich,  wie  schon  die  HH.  Friedei  und  Silva  gefunden 
hatten,  Aethylenchlorid.  Man  erhält  aber  auch  Aethylenchlorobromid 
bei  dieser  Reaction,  wenn  man  mit  der  Temperatur  bis  180°  geht. 
Der  Körper  siedet  bei  105 — 107°,  und  seine  Dichte  ist  kleiner  als  die 
eines  Gemenges  von  Aethylenchlorid  und  -bromid;  durch  alkoholisches 
Kali  bilden  sich  Kaliumbromid  und  Aethylenchlorid. 

Ueber  die  Bildung  des  Aurins  von  HH.  Pb.  de  Clermont 
und  Frommei.  Zur  Erledigung  der  Frage,  ob  die  Bildung  des  Aurins 
der  Einwirkung  der  Kohlensäure  oder  des  Kohlenoxyds  zuzuschreiben 
sei,  Hessen  die  Verfasser  sowohl  Kohlensäure  als  auch  Kohlenoxyd  auf 
Phenol  einwirken  ohne  jedoch  den  Farbstoff  erhalten  zu  können. 
Wendeten  sie  hingegen  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff 
an,  so  fand  Bildung  einer  beträchtlichen  Menge  Aurin  statt. 

CO,  -4-  3C6  HsOH  = 2H,0  -4-  C,,H140,. 

Dem  Aurin  soll  die  Constitutionsformel 

COC6  H4  . C6  H4OH  . C6  H4 OH 

zukommen. 


Hr.  Dieulafait  hat  Lithium  in  jedem  Seewasser  auf- 
gefunden und  zeigt,  dass  es  sieb  beim  Eindampfen  in  beträchtlicher 
Menge  in  den  Mutterlaugen  ansammelt. 

81  * 
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Comptes  rendus  LXXXVIII,  No.  13. 

(31.  März.) 

Ueber  die  Alkaloide  der  Granadwurzel  von  Hrn.  Tanret. 
Neben  dem  schon  früher  von  diesem  Chemiker  aufgefundenen  Pelle- 
tierin  finden  sich  noch  drei  flüchtige  Alkaloide  in  der  Granadrinde. 
Um  die  vier  Alkaloide  von  einander  zu  trennen,  wird  die  gepulverte 
Rinde  mit  Kalkmilch  gemischt  und  mit  Wasser  ausgezogen,  die  er- 
haltene Flüssigkeit  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  und  die  Chloroform- 
lösung mit  einer  Säure  versetzt.  Die  erhaltene,  wässerige  Flüssigkeit 
stumpft  man  mit  Natriumbicarbonat  ab,  zieht  wiederum  mit  Chloro- 
form aus  und  schüttelt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
saure  Flüssigkeit  ist  rechtsdrehend  und  enthält  die  Sulfate  eines  rechts- 
drebenden,  flüssigen  und  eines  inactiven,  festen  Alkaloids.  Wird  die 
eben  beschriebene  Behandlungsweise  mit  der  ursprünglichen  Flüssig- 
keit vorgenommen,  indem  man  aber  Natronlauge  anwendet,  so  erhält 
man  eine  linksdrehende  Lösung.  Nach  dem  Verduustenlassen  über 
Schwefelsäure  breitet  man  die  Masse  auf  Filtrirpapier  aus,  wobei  das 
amorphe,  inactive  Sulfat  in  das  Papier  eingeht,  während  die  weissen 
Krystalle,  welche  Zurückbleiben,  aus  dem  Sulfat  eines  flüssigen,  rechts- 
drehenden Alkaloids  bestehen,  welches  das  Drehungsvermögen  aa  — 30° 
besitzt.  Der  linksdrehende  Körper  findet  sich  vorzugsweise  im  Stengel 
während  der  rechtsdrehende  mehr  in  der  Wurzel  vorherrscht.  Das 
krystallisirende  Alkaloid  hat  die  Formel 

C9  Hj  5 NsO,  4HS  O 

und  stellt  bei  46°  schmelzende  und  bei  246°  siedende  Prismen  dar, 
die  sich  leicht  in  Alkohol,  Wasser  and  Aether  lösen.  Seine  Salze  sind 
krystallisirt. 

Hr.  Bechamp  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Bildung 
von  Kohlensäure,  Alkohol  und  Essigsäure  durch  die  Hefe 
allein  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Sauerstoff  angestellt. 

Comptes  rendus  LXXXVIII,  No.  14. 

(7.  April.) 

In  den  Comptes  rendus  LXXVI  hat  Hr.  Cahours  vor  sechs 
Jahren  das  Jodid  einer  Verbindung,  welche  erhalten  wurde,  indem 
Propyljodid  auf  metallisches  Zinn  oder  dessen  Amalgam 
einwirkte,  kennen  gelehrt.  Er  hielt  es  damals  für  ein  Sesquizinn- 
propyljodid,  findet  jetzt  aber,  dass  es  aus  einem  Gemenge  von 
Dizinnpropyljodid  und  Trizinnpropyljodid  besteht.  Um  erstere 
Verbindung  rein  zu  erhalten,  Hess  Hr.  Cahours  Propyljodid  auf  eine 
Zinnlegirung,  die  reicher  an  Alkalimetall  als  die  früher  angewandte 
war,  einwirken  und  führte  die  Reaction  durch  Erhitzen  am  Rückfluss- 
kühler zu  Ende.  Er  erhielt  auf  diese  Weise  eine  dickliche,  braune 
Masse,  welche  er  mit  Aether  auszog.  Nach  dem  Abdestillireu  dieses 
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Lösungsmittel«  blieb  das  Trizinnpropyljodid  als  eine  bei  262  — 264° 
siedende  Flüssigkeit  zurück. 

Die  HH.  Mallard  und  Le  Chatellier  weisen  die  Anwesen- 
heit des  Grubengases  in  der  Luft  nach,  indem  sie  die  gewöhn- 
lichen Flammen  der  Grubenlampen  durch  Wasserstoffflammen  ersetzen. 
Der  blaue  Schein  der  Sicherheitslampe  wird  nur  bei  einem  Gehalt  der 
Luft  an  Grubengas,  der  höher  als  6 pCt.  ist,  sichtbar,  auch  unter  An- 
wendung eines  blauen  GlaseB.  Mit  Wasserstoffgas  kann  man  die 
blaue  Flamme  noch  bei  einem  Gehalt  der  Luft  von  0.25  pCt.  Gruben- 
gas beobachten. 

Ueber  einige  Bedingungen  der  Milchsäuregährung  von 
Hm.  Rieh  et.  Sauerstoff  begünstigt  die  Gäbrung  der  Milch,  welche 
bis  44°  mit  der  Temperatur  zunimmt,  von  55 — 62°  sich  nicht  ändert, 
von  62°  an  hingegen  abnimmt.  Der  Magensaft  und  die  Pankreas- 
flüssigkeit begünstigen  die  Gäbrung  gleichfalls,  während  das  Kochen 
der  Milch  sie  um  die  Hälfte  vermindert,  da  die  Albuminstoffe  hier- 
durch zum  Gerinnen  gebracht  werden. 

Hr.  Jolly  findet,  dass  die  alkalischen  Phosphate  im  wässe- 
rigen Theil  des  Blutes  vorherrschen,  während  das  phospborsaure  Eisen 
sich  in  allen  seinen  Theilen,  besonders  aber  in  den  Blutkörperchen 
vorfindet. 


298.  R.  Oerstl,  au*  London,  den  29.  Mai. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  am  15.  Mai. 

R.  Warington,  „Nitrification“.  Im  Anschluss  an  eine  frühere 
Mittheilung  berichtet  Verfasser,  dass  er  den  Einfluss  von  Liebt,  Tem- 
peratur u.  s.  w.  auf  den  Fortgang  der  Nitrification,  auf  das  Verhältnis 
zwischen  zersetztem  Ammoniak  und  gebildeter  Salpetersäure,  und  auf 
noch  einige  andere  Punkte,  der  Beobachtung  unterzogen  habe.  Licht 
wirkt  in  allen  Fällen  störend  ein,  in  den  meisten  verhindert  es  die 
Nitrification  ganz  und  gar.  Die  eigentliche  Maximaltemperatur  ist 
nicht  bestimmt  worden,  allein  unter  keinen  Umständen  können  die 
Gährkeime  eine  Temperatur  von  40°  C.  überleben.  In  allen  Experi- 
menten trat  nach  dem  Zusatze  des  Fermentes  eine  Periode  ein,  während 
welcher  sich  kein  wahrnehmbarer  Effect  zeigte  und  die  der  Verfasser 
Excubationsperiode  nennt.  Steigern  der  Temperatur  kürzt  diese  Periode 
ab,  während  zunehmende  Concentrirung  der  Probelösungen  diese  Periode 
verlängert.  Dass  zuweilen  ausschliesslich  nur  Nitrite,  zu  andern  Zeiten 
hingegen  Nitrate  auftreten,  dürfte  sieh  nach  Meinung  des  Verfassers 
folgendermassen  erklären.  Wenn  das  Ammoniak  aus  der  Lösung  ver- 
schwunden ist,  bevor  die  Salpetrigsäure  sich  in  Salpetersäure  zu  ver- 
wandeln beginnt,  so  sind  die  gebliebenen  Nitrite  sehr  beständig; 
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beginnt  aber  die  Oxydation  der  Nitrite  bevor  alles  Ammoniak  fort 
ist,  so  bilden  sieb  sehr  rasch  Nitrate.  Niemals  kann  alles  Ammoniak 
als  Salpetersäure  erhalten  werden.  Sonnenlicht,  das  Alannlösung 
passirt  batte,  beschleunigt  die  Nitrification;  nicht  so  Licht,  dem 
die  Wärmestrahlen  nicht  entzogen  worden  sind.  Die  Ueberführung 
der  Nitrite  in  Nitrate  mittelst  des  Fermentes  findet  nur  im  Dunklen 
statt,  und  es  scheint,  dass  ein  Ferment,  welches  Ammoniak  zu  Nitrit 
um  wandelt,  nicht  immer  auch  dies  Letztere  zu  Nitrat  zu  oxydiren 
vermag. 

C.  R.  Alder  Wright  und  A.  P.  Luff,  „Alkaloide  von  Veratrum 
album Die  Alkaloide  wurden  mittelst  Alkohols,  der  mit  Weinstein- 
säure angesäuert  worden,  ausgezogen,  der  Auszug  ward  durch  Ver- 
dampfen eingeengt,  demselben  sodann  Wasser  zugesetzt,  vom  abge- 
schiedenen Harze  filtrirt  und  mit  Aetber  und  geringem  Ceberschusse 
von  Aetznatron  behandelt.  Nach  wiederholtem  Waschen  mit  Aetber 
blieb  ein  unlöslicher  Rückstand,  der  sich  als  eine  bisher  unbeschriebene 
Base  ergab;  Verfasser  bezeichnen  sie  als  Pseudojervin  und  legen 
ihr  die  Formel  C15  H4J  NO,  bei.  Die  ätherische  Lösung  enthält 
noch  weitere  Alkaloide,  darunter  eine  amorphe,  von  den  Verfassern 
Veratralbin  benannte  Base,  und  Jervin,  welch’  Letzteres  im  reinen 
Zustande  die  Zusammensetzung  C,6H37N03  bat.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  in  der  zweiten  Behandlung  setzen  eich  nach  einiger  Zeit  bei 
spontaner  Verdampfung  Krystalie  von  Jervin  ab,  denen  eine  andere 
Base  anhaftet,  die  durch  Bebaudeln  mit  Schwefelsäure  leicht  getrennt 
werden  kann.  Wegen  der  schönen,  rothen  Farbe,  die  diese  Base, 
in  Schwefelsäure  gelöst,  besitzt,  wurde  ihr  der  Name  Rubijervin 
zuertheilt;  Jervin  und  Pseudojervin  lösen  sich  in  dieser  Säure  mit 
gelber,  allmälig  in  Grün  übergehender  Farbe.  Die  wasserfreien  Kry- 
stalie besitzen  die  Formel  CS6H43N0S.  Die  ätherische  Mutter- 
lauge dieser  Krystalie  trocknet  zu  einem  Firniss  ein,  der  hauptsäch- 
lich aus  Veratralbin,  CspH43N05,  besteht.  Keine  der  hier  genannten 
Basen  konnte  mit  alkoholischem  Kali  verseift  werden. 


Dieselben,  „Alkaloide  von  Veratrum  viride “.  Behandlung  der 
getrockneten  Wurzel  in  derselben  Weise  wie  die  der  vorstehend  ge- 
nannten lieferte  Jervin,  Spuren  von  Rubijervin,  kein  Veratralbin, 
wohl  aber  einen  ihm  in  vielen  Beziehungen  ähnlichen  Körper,  der 
aber  in  der  Analyse  mit  der  Formel  des  Cevadins  übereinstimmende 
Zahlen  ergab. 

Die  folgenden  Zahlen  zeigen  annäherungsweise  die  Mengen  der 
in  den  zwei  Arten  enthaltenen  Basen  per  Kilo: 

V.  album  V.  viride 

Jervin  ....  etwa  1.3  g etwa  0.2  g 

Pseudojervin  . . - 0.4  - 0.15 

Rubijervin  ...  - 0.25  - 0.02 
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F.  alhum  V.  viride 

Veratralbin  . . -2.2  nur  Spuren 

Veratrin  ...  - 0.05  weniger  als  0.004  g 

Cavadin  . . scheinbar  abwesend  etwa  0.43  g 

4.20  g 0.80  g. 

Das  Jervin  und  Fseudojervin  waren  im  letztem  Falle  in  allen 
pbsikalischen  Funkten  vollständig  identisch  mit  den  aus  Veratrum  album 
erhaltenen  Basen. 


Dieselben,  „ Japanesische  Aconitwurzel“.  Mittelst  der  von 
ihrer  üblichen  Auszugsweise  kaum  abweichenden  Methode  erhielten 
Verfasser  eine  wohlkrystallisirte,  der  Formel  CS!  H39  N,  O,  ent- 
sprechend zusammengesetzte  Base,  der  sie  den  Namen  Japaconitin 
anweisen.  Sie  spaltet  sich  beim  Verseifen  in  Benzoesäure  und 
eine  neue,  dem  Aconinparallele  Base,  Japaconin,  C1(H(INOsa, 
dem  es  in  allen  Funkten  gleicht,  ausgenommen  einen,  — mit  BenzoS- 
anbydrid  behandelt  liefert  es  einen  tetrabenzoylirten  Abkömmling, 
nicht  einen  dibenzoylirten  Körper;  dieser  Tetrabenzoylkörper  ent- 
steht auch  direct  aus  dem  Japaconitin  beim  Erhitzen  mit  Benzoä- 
säureanhydrid.  Dies  veranlasst  die  Verfasser  zur  folgenden  Ausicht 
ober  die  Structur  des  Japaconitins  und  dessen  Stellung  zu  Aconitin 
und  Fseudoaconitin.  Angenommen  es  existire  eine  Base 

.O  . C,HjO 

C„  H„  NO,..q  , 

''OH 


die  sich  von  Aconitin, 

,0.CtH50 

/'  OH 

C,8  Hjj  NOjI  IqJI 
''OH 


durch  4 Wasserstoffatome  unterscheidet,  und  dieselbe  Structur  wie 
Aconitin  und  Fseudoaconitin  hat,  so  würde  die  Base  CggHggNjOn 
das  Triapoderivat  der  hypothetischen  Base  sein, 


Cs<  hJ9 

O 

CjS 


No7::gC7Hi0 


NO, 


__0 

■ oc7h5 


•Japaconin  wäre  dann 


CJ6 


H, 


NO, 


OH 

N>  , 

OH 


und  der  Tetrabenzoylabkömmling 

CjgHsgNO^^fOC.HjO)«. 
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Vor  einiger  Zeit  haben  Paul  und  Kingzett  aus  eben  dieser 
Wurzelart  eine  Base  iaolirt , der  sie  die  Formel  CS9H43N09  bei- 
legten. Diese  Base  ist,  aus  der  Darstellungsweise  und  den  Eigenschaften 
derselben  zu  schliessen,  Pseudoaconitin.  Hr.  Wright  meint,  die  zu 
geringe  Menge  des  Materials,  mit  welcher  die  ersten  Untersucher 
arbeiteten,  hätte  sie  auf  die  Elementaranalyse  allein  als  Quelle  für 
Formeldaten  angewiesen  und  ihnen  nicht  gestattet,  das  Qoldsalz  dar- 
zustellen und  zu  bestimmen. 

In  einer  vorstehender  Mittbeilung  angefügten  Notiz  erwähnten 
C.  R.  Alder  Wright  und  A.  E.  Menke,  dass  sie  behufs  Isolirung 
der  mnthmasslichen  Mutterbase  die  besagte  Wurzel  mit  unangesäuertem 
Alkohol  auszogen;  die  Abwesenheit  der  Säure  sollte  die  Entwässerung 
der  Mutterbase  verhüten,  dass  aber  der  erhaltene  Körper  eben  wieder 
nur  Japaconitin  war.  Diese  hypothetische  Substanz  scheint  also  schon 
durch  Wärme  allein  dehydrirt  werden  zu  können  und  unterscheidet 
sich  somit  in  dieser  Beziehung  ganz  merklich  von  Aconitin  und  Pseudo- 
aconitin. 

Die  Menge  des  gewonnenen  Alkaloides  ist  nahezu  dreimal  so 
gross  als  die  des  entsprechenden  aus  Aconitum  Xapelhui. 

Hr.  Kingzett  protestirte  nach  beendigtem  Vortrage  gegen 
Hrn.  Wright’s  Schlussfolgerung  und  drückte  seine  Ueberzeugung 
aus,  dass  die  von  ihm  und  B.  Paul  aufgestellte  Formel  eine  richtige 
wäre,  allein  Hr.  Wright  kehrte  zu  seiner  Behauptung  zurück. 

S.  W.  Pi  ckeri  n g,  „Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Manganperoxyd“'. 
Diese  Notiz  war  eine  Widerlegung  einiger  von  W.  W.  Fischer  vor 
einiger  Zeit  veröffentlichten  Mittheilungen  über  Tetraehlormangan. 

H.  d’Arcy  Power,  „Vorläufige  Mittheilung  über  Chlorammon- 
magnesia“. Verfasser  nahm  wahr,  dass  die  meisten  Kali-  und  einige 
Natronsalze  Magnesiahydrat  aus  der  Lösung  des  genannten  Magnesia- 
salzes niedcrschlagen.  Jodkaii  besitzt  diese  Eigenschaft  in  besonderem 
Grade. 

A.  W.  Blyth,  „Zusammensetzung  der  Kuhmilch  vom  gesunden 
und  vom  kranken  Tbiere.“  Es  wurden  zwei  neue  Alkaloide  aufge- 
funden, für  welche  die  Namen  Galactin  und  Lactochrom  vorge- 
schlagen  werden ; das  ßleisalz  des  ersten  hat  die  Formel 

PbOjs  C5i  Hjg  N4  04i, 
das  Quecksilbersalz  des  letztern 

HgOCg  Hj8  N 06. 

Zwei  andere,  als  normale  Bestandtheile  gesunder  Milch  auftretende, 
Kupferlösung  reducirende,  neue  Körper  sind  CH305  und  C3  Hs  04, 
welche  Verfasser  als  Abkömmlinge  eines  im  Futter  enthaltenen  Glu- 
cosides  ansieht.  Die  mittlere  Zusammensetzung  gesunder  Kuhmilch 
ist  nach  Verfasser: 
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Fett 3.50 

Oleifl 1.477 

Stearin  und  Palmitin 1.75 

Butyrin 0.27 

Caproin,  Caprylin,  u.  8.  w.  . . . 0.003 

Casein 3.93 

Albumin 0.77 

Milchzucker 4.00 

Galactin 0.17 

Lactocbrom nicht  bestimmt 

Bitterstoff 0.01 

Harnstoff Spur 

Asche 0.70 

Wasser 86.87 

99.95. 


Milch  von  einer  Kob,  die  an  irgend  einer  allgemeinen  Krankheit 
leidet,  unterscheidet  sieb  in  nichts  Wesentlichem  von  gesunder  Milch ; 
allein  locale  Krankheiten,  wie  etwa  der  Euter,  üben  entschiedenen 
Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  der  Milch  aus. 

W.  H.  Watson,  * Kurze  Notiz  über  die  Einwirkung  von  Alkohol 
auf  Speichel“  Ptyalin  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  von  Speichel 
rascher  aus  als  von  einer  der  Alkohol  zugesetzt  worden  war.  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure  zu  einer  Mischung  von  Stärke  und  Speichel  ver- 
mehrte die  Wirkung  des  Letztem  ganz  entschieden;  war  Alkohol  in 
der  Mischung,  so  wurde  dessen  verzögernder  Einfluss  durch  die  Säure 
nicht  vermindert. 


299.  R.  Gerstl,  aas  London,  den  12.  Juni  1879. 

Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  am  5.  Juni. 

T.  E.  Thorpe,  „Beitrag  zurTheorie  der  fractionirten  Destillation.“ 

Vor  einigen  Jahren  hat  Wanklyn  gefunden,  dass  wenn  eine  aus 
gleichen  Gewichtstheilen  zweier  Flüssigkeiten,  die  bei  verschiedenen 
Graden  sieden,  bestehende  Mischung  destillirt  wird,  die  Proportion 
eines  jeden  Bestandtheils  im  Destillate  das  Produkt  von  dessen  Dampf- 
dichte und  Dampfspannung  bei  der  Siedetemperatur  der  Fraction  ist.  , 
Unter  gewissen  Bedingungen  kann  daher  der  minder  flüssige  Con- 
stituent  am  raschesten  übergehen,  während,  wenn  die  Dampfdichten 
und  -tensionen  der  Flüssigkeit  in  umgekehrtem  Verhältniss  stehen, 
die  Flüssigkeit  unverändert  abdestilliren  würde.  Berthelot  hat  z.  B. 
beobachtet,  dass  ein  Gemisch  von  90.9  Theilen  Schwefelkohlenstoff 
und  9.1  Theilen  Alkohol  als  homogene  Flüssigkeit  siedete  und  destil- 
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lirte.  Ala  Beispiel  dieser  Art  führt  der  Verfasser  an,  dass  von  einer  auf 
gleichen  Volumtbeilen  Tetrachlorkohlenstoff,  Siedep.  76.6°,  und  Methyl- 
alkohol, Siedep.  65.2°,  bestehenden  Mischung  46.5  pCt.  einen  con- 
stanten  Siedepunkt  von  55.6 — 55.9°  hatten,  also  einen  10°  niedrigeren 
als  der  niedrigst  siedende  von  beiden  Körpern.  Multiplicirt  man,  nach 
Wanklyn,  die  betreffenden  Zahlen,  so  ergiebt  sich  dasselbe  Resultat. 

F.  R.  Japp,  „Vorläufige  Notiz  über  die  Wirkung  von  Organo- 
zinkverbindungen  auf  Chinone.“  Durch  allmäliges,  sorgfältiges  Ein- 
trägen von  Phenantrenchinon  in  Lösungen  ersterer  Verbindungen  in 
Aether  wird  ein  weisser  Niederschlag  erhalten.  Die  Zersetzung  des- 
selben mittelst  Alkohol,  Kochen  und  Filtriren  in  der  Wärme  giebt  blass- 
gelbe,  durchsichtige,  quadratische  Tafeln,  deren  analytische  Zahlen  zur 
empirischen  Formel  CJ8H}0Os  führen,  die  sieb  structurell  durch 
C,gH14Oj  .CjHgO  darstellen  Hesse.  Ohne  auf  die  Discussion  über 
die  Constitution  des  Körpers  C,6HI40,  einzugehen,  hob  Verfasser 
nur  hervor,  dass  die  Reaction  zur  Unterscheidung  der  Chinone  von 
den  Doppelketonen  brauchbar  sein  dürfte. 

F.  D.  Brown,  „Fractionelie  Destillation.“  Zahlreiche  Versuche 
über  Destillation  von  Mischungen,  namentlich  von  Benzol  mit  Schwefel- 
kohlenstoff in  den  verschiedensten  Masstheilen,  wurden  zur  Bestimmung 
der  Proportionen  im  Destillate  der  Uebergangstemperaturen  angestellt. 
Auch  gab  Verfasser  Andeutungen,  wie  durch  Zusammenfassen  der 
verschiedenen  bisher  ausgeführten  Arbeiten  über  fractionelie  Destilla- 
tion eine  Einsicht  in  den  wahren  Charakter  fractionirter  Destillationen 
erhalten  werden  könnte. 

J.  W.  Mailet,  „Chlorzinnsäure.“  In  einer  mehr  als  ein  Jahr 
bei  Seite  stehenden  Flasche,  die  eine  kräftige,  wässerige  Lösung  von 
Chlorzinn  enthielt,  fand  sich  am  Boden  eine  gelatinöse,  gelbliche, 
durchsichtige  Substanz.  Herausgenommen,  gewaschen,  getrocknet  und 

,ci 

analysirt  erwies  sich  dieselbe  als  Chlorzinnsäure,  O **=  Sn(  . Es 

'OH 

gelang  nicht,  die  Verbindung  willkürlich  darzustellen. 

C.  R.  Alder  Wright,  A.  P.  Luff  und  E.  H.  Rennis,  „Unter- 
suchungen in  chemischer  Dynamik.“  Ein  und  dasselbe  Gewicht  Kupfer- 
oxyd — erhalten  durch  Calciniren  reinen  Nitrats  — wurde  in  engen 
U-Röhren  durch  gleichmässig  fliessende  Ströme  von  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd  reducirt.  Das  Erhitzen  ward  im  Dampfbade  — in  einigen 
wenigen  Fällen  im  Wasser-  oder  Paraffinbade  — dessen  Temperatur 
mit  der  grössten  Genauigkeit  notirt  werden  konnte,  vorgenommen. 
Die  zugelassene  Menge  eines  jeden  Gases  war  im  Mittel  12.5  ccm  pro 
Minute,  in  welchem  Falle  die  in  Verwendung  genommene  Menge  von 
Kupferoxyd,  1.15  g,  in  24.2  Minuten  vollständig  reducirt  wurde. 
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Die  Ergebnisse  zahlreicher  in  dieser  Weise  aasgeführter  Experi- 
mente wurden  durch  eine  auf  ein  System  dreier  rechtwinklig  sich 
schneidender  Ebenen  bezogene  Curve  dargestellt.  Die  drei  Ebenen 
bezeichnen  bezüglich  die  Dauer  des  Versuches,  die  Temperatur,  den 
Procentgebalt  des  Sauerstoffverlustes.  Unter  den  Eigentümlichkeiten, 
die  hierdurch  wahrnehmbar  werden,  sind  einige  erwähnenswert.  Bei 
und  über  160°  für  Wasserstoff  und  130°  für  Kohlenoxyd  wird  dieselbe 
mittlere  Curve  erhalten,  gleichviel  ob  der  Versuch  in  einer  bestimmten 
Zeit  T in  einem  Zuge  zu  Wege  gebracht  wird,  oder  aber  in  unterbrochener 
Weise  in  kleinen  Perioden  t t,  fa,  ta  u.  s.  w.,  die  zusammengenommen 
der  Totalzeit  T gleicbkommen;  es  müssen  aber  die  Intervalle  zwischen 
je  zwei  dieser  einzelnen  Perioden  die  Zeit,  die  zum  Kühlen  und  Wägen 
der  Röhren  erforderlich  ist,  nicht  überschreiten.  Unterhalb  genannter 
Temperaturen  hält  diese  Regel  nicht  Stich;  der  Sauerstoffverlust  in 
etwa  einer  Stunde  ist,  wenn  der  Versuch  ohne  Unterbrechung  aus- 
geführt worden,  grösser,  als  wenn  die  Operation  in  zwei  Stadien  von 
je  30  Minuten  Dauer  und  einem  Intervall  dazwischen  vollzogen 
worden  ist. 

Diese  Verminderung  wächst  mit  der  Zunahme  der  Unterbrechungen. 
Alle  für  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  erhaltenen  Curven  haben  ge- 
wisse Eigeschaften  gemein , die  denselben  den  Charakter  eines  Sig- 
moids  ertheilen. 

Der  Prozess  der  Sauerstoffentziehung  geht  ungleichmässig  vor 
sieb;  er  beginnt  langsam,  wächst  an,  bis  eine  Maximalstufe  erreicht 
worden,  wonach  die  Energie  dann  wieder  abzunehmen  anfängt;  für 
Wasserstoff  ist  dieser  Grad  erreicht,  wenn  die  Menge  des  entzogenen 
Sauerstoffs  etwa  lOpCt.  beträgt,  für  Kohlenstoff  7 — 8pCt.  Dies  stimmt 
mit  den  Angaben  der  Diffusionstbeorie  überein;  denn  es  steht  zu 
erwarten,  dass  der  Wasserstoff,  seinem  hohen  Diffusionsvermögen 
zufolge,  die  äussern  theilweise  bereits  reducirten  Schichten  des  Oxydes 
leichter  durchdringen  als  das  Kohlenoxyd.  Je  höher  die  Temperatur, 
um  so  mehr  nähert  sich  jede  Curve  einer  geraden  Grenzlinie,  die 
wohl  erreicht  werden  würde,  wenn  die  Oxydation  gleich  von  An- 
fang an  stattfände  und  vor  sich  gehen  würde,  dass  aller  Wasserstoff 
in  Wasser  und  alles  Kohlenoxyd  in  Kohlensäure  sich  verwandelte; 
die  höchsten  Reductionszablen  entsprechen  einer  Umwandlung  von 
nur  etwa  neun  Zehntel  Wasserstoff  odor  Kohlenoxyd  in  bezüglich 
Wasser  und  Kohlensäure. 

Dass  eine  gewisse  Zeitperiode  vergeben  muss  — Incubations- 
periode  — bevor  sieb  chemische  Thätigkeit  einstellt,  und  dass  die 
Beschleunigung  der  Tb*'tjgkeit  wächst  bis  ein  Maximalgrad  erreicht 
worden  ist,  lassen,  vermuthen,  dass  in  den  vorliegenden  Fällen  das, 
was  Bansen  und  Roscoe  „chemische  Induction“  nennen,  in  be- 
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träch’licher  Ausdehnung  stattbat.  Beim  Oxydiren  schwammigen 
Kupfers  mittelst  erhitzter  Luft  ist  dies  aber  nicht  wahrzunehmen. 

Um  die  Dauer  der  Incubationsperiode  zu  bestimmen,  wurde  Kupfer- 
oxyd mit  dem  betreffenden  Gase  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt 
und  der  Moment  notirt  wo  die  erste  Spur  der  Reduction  sich  kund 
gab.  Das  Mittel  zahlreicher  Versuche  ist: 


Temperatur 

Incubationsperiode  für 

Kohlenoxyd 

Wasserstoff 

160° 

ungefähr  12  Min. 

l-J-  Stunden 

130° 

35  - , 

6 

118° 

<if  Stunden 

12 

100° 

n ■ 

28 

83-84° 

ii 

180  - . 

E.  Schunk,  „Identität  des  Ipdigopurpurinsmitlndirubin“.  DerVer- 
fasser  reclamirt  das  von  Baeyer  und  Emmerling  vor  einigen  Jahren 
dargestellte1)  und  von  Baeyer  neuerdings *)  ausführlicher  beschriebene 
Indigopurpurin  als  das  von  ihm  bereits  in  1856  s)  bekannt  gemachte 
Indirubin. 

Hr.  J.  N.  Locky  er  fährt  fort  von  Zeit  zu  Zeit  Notizen  über  Experi- 
mente zu  veröffentlichen,  welche  auf  die  Bestätigung  der  von  ihm 
unlängst  aufgestellten  Hypothese  der  Nichteinfacbheit  der  Elemente 
hinzielen,  ln  der  Royal  Society  vom  29.  v.  M.  theilte  er  mit,  dass 
das  Spectrum  des  Natriumdampfes,  welches  man  durch  langsame 
Destillation  des  Metalles  im  Vacuo  erhält,  eine  gute  Weile  nur 
rothe  und  grüne  Linien  aufweist,  während  von  der  gelben  keine  Spur 
entdeckt  werden  kann.  Grosse  Mengen  Wasserstoffs  werden  während 
der  Operation  frei,  und  es  zeigen  sich  auch  die  Kohlenstofflinie  und 
die  sogenannte  „rothe  Structur“.  Nach  dieser  Behandlung  ist  das 
Metall,  selbst  in  Rotbglutb,  nur  höchst  schwierig  verflüchtigbar. 


300.  Rud.  Biedermann:  Bericht  über  Patente. 

Das  Solvay-Verfahren  hat  sich  zur  Darstellung  von  Potasche 
wegen  der  Löslichkeitsverhältnisse  von  Kaliumbicarbonat  und  Salmiak 
nicht  als  geeignet  erwiesen.  Die  Actiengesellschaft  Croix  in 
Croix  stollt  nach  dem  D.  P.  No.  5786,  v.  6.  Oct.  1878  Potasche,  über- 
haupt kohlensaure  Alkalien,  nach  diesem  Verfahren  her,  indem  sie  das 
Ammoniak  durch  Trimethylamin  ersetzt  (welcher  Körper  ja  bereits 
eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Technik  findet  und  in  grossen 

')  Diese  Berichte  III,  514. 

>)  Ebendaselbst  XII,  457. 

*)  Mem.  of  Manchester  Phil.  Soc.,  2.  Ser.  XIV,  185 — 237. 
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Mengen  aus  der  Rübenmelasse  gewonnen  wird).  Es  wird  entweder 
Cborkalium  mit  einer  conc.  Losung  von  doppelkohlensaurem  Trimethyl- 
amin digerirt,  oder  Cblorkalium  wird  mit  Trimethylamin  gemischt  und 
Kohlensäure  eingeleitet.  Man  erhält  99.5  procentiges  Kaliumcarbonat. 
Aus  dem  apparativen  Theil  des  Verfahrens  sei  noch  erwähnt,  dass  die 
Flüssigkeit,  welche  das  Chlorkalium  aufgelöst  oder  suspendirt  enthält, 
in  dem  Reactionscylinder  durch  Pumpen  in  fortwährender  Bewegung 
erhalten  wird,  bzw.  als  Sprühregen  mit  der  Kohlensäure  in  Berührung 
kommt. 

Nach  einem  Zusatzpatent  (D.  P.  No.  6091,  v.  13.  Oct.  1878)  hat 
J.  A.  W.  Wolters  in  Kalk  sein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Schwefelsäureanhydrid  durch  Erwärmen  von  Natriumbisulfat 
und  Magnesiumsulfat  (vgl.  S.  1946,  Jahrg.  XI  der  Ber.)  insofern 
abgeändert,  als  er  die  nach  der  Destillation  bleibende  Doppelverbin- 
düng  nicht  mehr  durch  Krystallisation  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt, 
sondern  das  Salz  wird  gepulvert  und  ohne  weiteres  mit  Schwefel- 
säure versetzt.  Beim  Erbitzeu  geht  zunächst  Wasser  fort  und  dann 
Anhydrid.  Hierbei  muss  1 Aequiv.  Säure  auf  2 Aequiv.  Salz  ange- 
wendet werden,  da  sonst  die  Hälfte  der  Säure  wasserhaltig  übergeht. 
Dem  nach  Entweichen  des  Anhydrids  zurückbleibenden  Salz  giebt  Hr. 
Wolters  die  Formel 


S04' 

so4( 


.Na 

'Mg. 

'Na 


Schröcker  in  Artern  dampft  Soole  und  ähnliche  salzhaltige 
Flüssigkeiten  nicht  in  den  gebräuchlichen  flachen  Pfannen  mit 
Unterfeuerung  ab,  da  der  eich  so  rasch  absetzende  gyps-  und  salz- 
haltige Pfannenstein  manche  Uebelstände  herbeiführt,  sondern  er  wendet 
trichterförmige  Siedepfannen  mit  seitlicher  Befeuerung  an.  An  den 
verlicalen  Wänden  des  obern  Theils  der  Pfanne,  welche  von  den 
Feuerzügen  umgeben  sind,  setzt  sich  nur  Gyps,  Salz  garnicht,  an. 
Aus  einem  am  obern  Ende  der  Pfanne  befindlichen  peripherischen 
Rohre  tritt  die  Soole  als  Sprühregen  ein  nnd  verhindert  die  Bildung 
von  Bordsalz.  Am  untern  Theil  des  Trichters  schliesst  sich  eine 
mechanische  Vorrichtung  an,  z.  B.  ein  in  einem  seitlich  nach  oben 
gehenden  Canal  befindliches  Paternosterwerk,  durch  welches  das  aus* 
krystallisirte  Gut  herausgefördert  wird.  (D.  P.  No.  5647,  v.  12.  Nov. 
1878.) 

C.  A.  F.  Meissner  in  Schöningen.  Verfahren  um  Mischungen 
von  Blancfixe  und  Zinkweiss  zur  Bereitung  von  Oelfarben  an- 
wendbar zu  machen  (Zusatzp.  zu  D.  P.  No.  4626,  vgl.  S.  860  diese 
Ber.)  (D.  P.  No.  5926,  v.  8.  März  1878).  Zu  einer  Sodalösung  wird 
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so  lange  Zinksulfat  gesetzt,  als  ein  Niederschlag  von  Zinkcarbonat 
sich  bildet.  Dann  wird  mittelst  Chlorbariums  Bariumsulfat  gefüllt. 
Der  Gesammtniederscblag  wird  ausgewaschen,  geglüht  und  in  kaltem 
Wasser  abgeschreckt. 

Rieh.  Falk  in  Berlin.  Herstellung  decorirter  Metallflüchen. 
(D.  P.  No.  5011,  v.  19.  Mai  1878.)  Auf  die  Messing-  oder  Kupfer- 
fläche wird  die  Zeichnung  mittelst  einer  Fettfarbe  hervorgebracht. 
Dann  wird  durch  Behandlung  mit  der  entsprechenden  Lösung  eine 
Platin-  oder  Silberschicht  auf  dem  freien  Metall  erzeugt,  die  Farbe 
wird  entfernt  und  der  Gegenstand  in  ein  Bad  eines  fitzenden  und 
ffirbenden  Metallsalzes  gebracht;  z.  B.  in  Eisen-  oder  Antimonchlorid 
für  Zink,  Eisen-  oder  Kupferchlorid  für  Kupfer  und  Messing,  Kupfer- 
chlorid für  Stahl.  Sobald  die  Aetzung  und  Ffirbung  sich  vollzogen 
hat,  wird  der  gebeizte  Gegenstand  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  wo- 
durch der  matte  Farbenton  gehörig  intensiv  wird.  Schliesslich  wird 
mittelst  Schmirgel  die  Platin-  oder  Silberhaut  abgerieben,  so  dass  die 
ursprüngliche  Farbe  des  Metalls  wieder  hervortritt.  Soll  die  Zeich- 
nung blank  auf  dunkeim  Grunde  erscheinen,  so  tritt  die  Versilberung 
nicht  ein,  sondern  es  wird  gleich  nach  Auftragung  der  Farbe  gefitzt 
und  die  Farbe  nachher  abgewischt. 

Paul  Bredt  in  Barmen  decorirt  Metallplatten  auf  photo- 
graphisch-chemischem  Wege,  indem  dieselben  zuerst  mit  einem  Wein- 
geistlack überzogen  und  dann  mit  einer  Cbromgelatineschicht  ver- 
sehen werde.  Nach  der  Belichtung  wird  die  lösliche  Gelatine  durch 
Wasser  und  der  Lack  durch  Weingeist  entfernt  und  die  blosgelegten 
Metallflächen  werden  gebeizt.  (D.  P.  No.  5204,  vom  27.  April  1878.) 

Asa  W.  Wilkinson  in  New-York.  Umwandlung  gebrauch- 
ten Kalks  aus  den  Gasanstalten  in  kaustischen  Kalk.  (Engl.  P. 
No.  291G,  v.  24.  Juni  1878.)  Da  die  pulverförmige  Beschaffenheit 
des  Gaskalks  das  Brennen  desselben  schwierig  macht,  so  wird  der- 
selbe nach  diesem  Verfahren,  so  wie  er  von  den  Reinigungsbehfiltern 
kommt,  mittelst  einer  Ziegelmaschine  in  Ziegel  gepresst,  welche  sieb 
leicht  in  einem  Ofen  brennen  lassen.  Nach  etwa  30  Stunden  ist  die 
ganze  Menge  Feuchtigkeit,  Kohlensäure,  Ammon  und  Schwefelver- 
bindungen ausgetrieben,  was  man  an  der  Schwindungsgrösse  der 
Kalkziegel  wahrnebmen  kann. 

Carl  Sievers  und  Co.  in  Hamburg.  Gasbrenner  für  Heiz- 
zwecke. (D.  P.  No.  5609,  vom  23.  November  1878.)  Das  Gemisch 
von  Gas  und  Luft  passirt  im  obern  Theil  des  Brenners  ein  feines 
Drahtgewebe,  gelangt  dann  in  den  weiten  Brennerkopf,  der  mit 
Messinggewebe  überdeckt  ist.  Darüber  befindet  sich  ein  Deckel, 
dessen  Rand  gezahnt  ist  und  aus  dessen  Zahnlücken  die  Flammen 
treten. 
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S.  Egbert  Judson  in  San  Francisco.  Darstellung  eines  neuen 
Explosivstoffs.  (D.  P.  No.  6064,  v.  26.  Juli  1878.)  — Explosiv- 
stoffe, die  aus  gaserzeugenden  Körpern  (Nitraten  und  Kohle)  und 
Nitroglycerin  bestehen,  bedurften  bisher  von  letztem  einer  grossen 
Menge  (30—  40  pCt.),  da  ein  geringerer  Gehalt  daran  wegen  voll- 
ständiger Aufsaugung  die  Explosibilität  verhinderte.  Auch  die  Hygro- 
skopicität  der  Nitrate  war  ein  Hemmnis.  Der  Erfinder  überzieht 
nun  die  Pulvertheilchen  mit  einem  Firniss,  welcher  jene  nicht  nur  vor 
Feuchtigkeit  schützt,  sondern  auch  eine  ganz  dünne  Schiebt  Nitro- 
glycerin festhält.  Letzteres  macht  infolge  des  vollkommenen  Zusammen- 
hangs, in  welchem  es  die  ganze  Masse  durchsetzt,  diese  explosions- 
fähig.  Man  schmilzt  z.  B.  19  Thl.  Schwefel,  3 Thl.  Harz  und  2 ThI. 
Asphalt.  Diese  Körper  bilden  den  Firniss.  Dann  wird  allmälig  ein 
Pulver  von  70  Thl.  Natriumnitrat  und  10  Thl.  Anthracit  hinzugefügt 
und  unter  sorgfältiger  Beobachtung  der  Temperatur  so  lange  umge- 
rührt, bis  unter  allmäliger  Abkühlung  die  Körner  nicht  mehr  anein- 
anderhaften. Dann  wird  die  trockene  Masse  mit  nur  1 bis  3 pCt.  Nitro- 
glycerin versetzt  und  bildet  einen  kräftigen  Explosivstoff. 

Eine  Alex.  Forsyth  in  Salford  patentirte  Erfindung  von  Schmier- 
mitteln (Engl.  P.  No.  2964,  v.  28.  Juni  1878)  besteht  in  dem  Zusatz 
von  1 pCt.  Silberoxyd  (!)  zu  Fetten. 

Fran$.  und  Jacques  Dupin  in  Paris  rufen  auf  künstlichen 
Blumen,  Federn  u.  dgl.  irisirende  Farben  hervor,  indem  sie  jene 
mit  Fuchsin  färben  und  dann  mit  Chlorgas  behandeln.  (Engl.  P. 
No.  2591,  v.  28.  Juni  1878.) 
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Berichtigungen. 

H%ft  9,  Seite  1104,  Zeile  21  v.  o.  lies:  „IIa  0“  statt  „Hao“. 

- 13  v.  u.  - „Theile  Wasser“  statt  „Theile“. 

- - 1106,  - 15  v.  o.  - „Schwefelsäure“  statt  „Salzsäure“. 

- 1108,  - 26  v.  o.  - „Cl8H19NaOaOH“  statt  „C18HaoNaOaOH“. 

- - - 36  v.  o.  - „immer  müsste“  statt  „femei“. 

• - 1109,  - 1 v.  o.  - „dessen“  statt  „deren“. 

9 v.  o.  - „auf“  statt  „auch“. 

1110,  - 1 v.  o.  - „ja“  statt  „aber“. 

. - - 20  v.  o.  - „wurden“  statt  „werden“. 

1180,  - 15  v.  o.  - „durch  dessen  Analyse  die  erwartete  Formel“ 

statt  „dessen  Analyse  durch  die  erwartete 
Formel“. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  23.  Juni  1879. 


A.  W.  Schade'!  Buchdruckerei  (L.  Schade)  ln  Berlin,  8tall$chreiberitr.  47. 
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Sitzung  vom  23.  Juni  1879. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 


Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Der  Vorsitzende  begrüsst  das  auswärtige  Vorstands-Mitglied,  Hrn. 
Dr.  R.  Hoffmann  aus  Marienberg,  das  Mitglied  der  Gesellschaft,  Hrn. 
Dr.  G.  Zierold  aus  Basel,  sowie  den  als  Gast  in  der  Sitzung  an- 
wesenden Hrn.  v.  Waitz  aus  Cassel. 

Der  Vorsitzende  theilt  mit,  dass  Hr.  Dr.  C.  Bischoff  das  Manu- 
script  zum  General-Register  über  die  ersten  zehn  Jahrgänge  der  Be- 
richte an  das  Bureau  der  Gesellschaft  abgeliefert  habe. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herren: 
Dr.  James  Blake,  Berkeley,  University  of  California; 

J.  W.  Clark,  Assist,  a.  Royal  Indian  College  in  Coopers 
Hill,  Staines  near  London; 

Rob.  Henriques,  \ 

Jul.  Bredt,  f „ , . _ 

„ _ . > Chem.  Institut,  Strassburg  1.  E.; 

Ernst  Erdmann,  1 6 


n,  I 
inn,  I 


Moritz  Rühlma 
Max  Lassberg,  Freiburg  i.  Br.,  Thalstr.  12; 
P.  Becker,  \ 

M.  Firle, 

B.  Land  man  n , f 

E.  Mahn , 

A.  Müller, 

F.  Vollrath, 

A.  Panech, 

H.  Oberconz, 

Dr.  W.  Lacoste,  Assist,  am 


Chem.  Laborat.  d.  Polytechni- 
cums,  Carlsruhe. 


Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  rorgeschlagen  die 
Herren : 

Dr.  Carl  Rössler,  Darmstadt,  ^rankfurterstr.  44  (durch 
R.  Ihle  und  J.  Reineke); 

Dr.  med.  Schmelzhopf,  Carlsruhe,  Zähringerstr.  50  (durch 
A.  Michaelis  und  W.  Eelbe). 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  §2 
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Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenk  eingegangen: 

Kessler,  Friedr.  Ist  das  Atomgewicht  des  Antimons  Sb  120  oder  122?  Bochum 
1879.  (Vom  Verf.) 

Roscoe,  H.  E.,  nnd  C.  Schorlemmer.  Ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie. 

II.  Band.  I.  Abthlg.  Braunschweig  1879.  (Vom  Verf.) 

Repertorium  der  technischen  Literatur.  Jabrg.  1877.  Herausg.  von 
Bruno  Kerl.  Leipzig  1879.  (H.) 

Menschutkin,  N.  Recherches  sur  l’influence  exercee  par  l’isom^rie  des  alcools 
et  des  acides  sur  la  formation  des  Äthers  composes.  2m0  memoire.  SL  Pe'ters- 
bourg  1879.  (Vom  Verf.) 

Graeff,  Franz.  Beitrage  zur  Kenntniss  der  Naphtalinreihe.  Inaug.  Dies.  Frei- 
burg i.  B.  1879.  (Vom  Verf.) 

X.  Bericht  Ober  die  Thatigkeit  der  Chemischen  Gesellschaft  zu  WUrzbnrg. 
Würzburg  1879. 

Benjamin,  M.  On  some  new  forms  of  apparatns.  Sep.  Abdr.  (Vom  Verf.) 
Mixter,  W.  G.  On  Ethylidene  Silver  Sulpbate.  Sep.  Abdr.  (Vom  Verf.) 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.  Pinner,  A.  W.  Hofmann. 


Mittheilimgeii. 

301.  E.  Wroblevsky:  Ueber  die  Trennung  des  Orthoxylols  von 
seinen  Isomeren  und  über  ein  neues  Xylidin. 

(Eingegangen  am  16.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  A.  Pinner.) 

Auf  die  Anwesenheit  des  Orthoxylols  im  Steinkohlentheeröl  wies 
zuerst  Jacobson  bin.  Er  trennte  dasselbe  von  den  Isomeren  mittelst 
des  Sulfoderivats  und  wies  darauf  hin,  dass  die  Menge  desselben  im 
Xylol  des  SteinkoMentheeröls  bis  zu  15  pCt.  steigt. 

Während  ich  mit  den  Amidoderivaten  des  Xylols  arbeitete,  gelang 
e9  mir,  eine  einfachere  und  schnellere  Trennungsmethode  des  Ortho- 
xylols aufzufinden.  Diese  Methode  besteht  in  Folgendem.  Das  aus 
dem  Steinkohlentheeröl  durch  fractionirte  Destillation  aasgeschiedene 
und  durch  Salpetersäure  nach  der  Methode  von  Fittig  gereinigte 
Xylol  wird  nitrirt  und  reducirt.  Auf  diese  Art  erhält  man  ein  Ge- 
misch der  isomeren  Xylidine,  der  Derivate  des  Meta-  und  Orthoxylols. 
Das  Gemisch  wurde  mit  einer  äquivalenten  Menge  Eisessigsäure  drei 
Tage  hindurch  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrte  die  Masse. 
Bei  der  fractionirten  Destillation  der  ganzen  Masse  bestand  der  bis 
zu  310°  übergebende  Antheil  aus  Wasser,  Essigsäure  und  unver- 
ändertem, essigsauren  Xylidin.  Ueber  320°  ging  Acetxylid  über. 
Dieses  Produkt  entsprach  seinen  Eigenschaften  nach  dem  von  Hof- 
mann und  später  auch  von  mir  erhaltenen  Acetxylid,  es  schmolz  bei 
127°.  Es  entspricht,  wie  schon  früher  erläutert,  dem  Xylidin  von 
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der  Stractnr  C6H,  . CH,  . H . CH,  . NH,,  ist  also  ein  Derivat  des 
Metaxylols. 

Wird  der  bis  zu  310°  übergehende  Antheil  mit  Natronlauge  be- 
handelt, so  schwimmt  noch  viel  unverändertes  Xy'idin  auf.  Dasselbe 
wird  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt  und  einem  nochmaligen  Erwärmen 
mit  Eisessigsänre  unterworfen.  Nach  dem  Erwärmen  erstarrt  die 
Masse  nicht  mehr.  Dieser  Antheil  wurde  einer  nochmaligen  Destil- 
lation unterworfen,  wobei  das  über  320°  übergehende  Derivat  sehr 
langsam  krystallisirte  und  leicht  schmolz.  Der  bis  zu  310°  über- 
gegangene Antheil  enthielt  jedoch  noch  eine  bedeutende  Menge  von 
Xylidin,  das  noch  nicht  in  das  Acetderivat  übergegangen  war.  Der 
über  320°  übergegangene  Antheil  bestand  aus  einem  Gemenge  von 
Acetxyliden.  Das  Xylidin,  welches  aus  dem  niedrig  siedenden  An- 
theile  (bis  zu  310°)  ausgeschieden  war,  erwies  sich  als  Derivat  des 
Orthoxylols  von  der  Structur  C6  H,  (CH,),  HNH,,  wie  aus  dem 
weiter  unten  Folgenden  ersichtlich. 

Das  neue  Xylidin,  Cg  H,  (CH,),  HNH,,  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  bräunt,  mit  einem  schwachen  Ge- 
rüche, der  an  Anilin  erinnert.  Es  siedet  bei  215°,  krystallisirt  nicht 
bei  einer  Abkühlung  bis  zu  — 20°  und  hat  das  specifische  Gewicht 
0.9942  bei  20°  C.  Mit  Säuren  giebt  es  ausgezeichnet  krystallisirte  Salze. 

Das  Salzsäure  Salz,  C6  H,(CH,),  HNH,  HCl -4- | aq,  erhält 
man  durch  Auflösen  des  Xylidins  in  Chlorwasserstoffsäure.  Dieses 
Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  in  grossen,  dichten 
Tafeln.  Es  lässt  sich  wie  Salmiak  sublimiren  und  wird  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  durch  starke  Salzsäure  niedergeschlagen. 

Das  salpetersaure  Salz,  C4  H,  (CH,),  H (NH,)  . N H O,, 
wird  durch  Auflösen  des  Xylidins  in  Salpetersäure  erhalten.  Es 
krystallisirt  in  grossen,  rhombischen  Tafeln,  die  leicht  rosa  gefärbt 
sind.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  gleich  2.70  Tb.  des  Salzes  auf 
100  Tb.  Wasser. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz,  C4 H,(CH,),  HNH, H,  S04 
-4-  2J  H,0,  bildet  sich  durch  Auflösen  des  Xylidins  in  Schwefelsäure. 
In  Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich;  es  krystallisirt  in  grossen, 
weissen,  glänzenden  Tafeln,  enthält  Erystallwasser,  verliert  aber  beim 
Trocknen  unter  dem  Exsiccator  bei  Weitem  nicht  alles  Wasser,  son- 
dern nur  2.5  pCt,  beim  Trocknen  bis  zu  110°  verliert  es  6 pCt.  und 
bis  zu  135°  10  pCt.,  wobei  es  zugleich  schmilzt. 

Selbst  bei  directem  Erwärmen  des  Salzes  bis  135°  war  es  nicht 
möglich,  alles  Wasser  zu  entfernen  und  die  Menge  desselben  zu  be- 
stimmen, doch  ist  aus  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  zu  ersehen, 
dass  das  Salz  dem  sauren  Salze  entspricht  und  2^  Mol.  Krystallisations- 
wasser  enthält. 

82* 
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Das  saure  oxalsaure  Salz,  Cg  H,  (CH,),  NH,  . C,  H,  04, 
wird  durch  Auflösen  des  Xylidins  in  Oxalsäure  erhalten. 

Weiter  wurde  das  Xylidin  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
die  Lösung  desselben  in  Eisessigeäure  in  das  Acetylderivat  über- 
geführt. 

Acetxylid,  C6  H,  (CH,),  H . NH  . C,  H,  O,  ist  eine  krystal- 
liniscbe,  in  Alkohol  und  Essigsäure  leicht,  auch  in  Wasser  nicht  schwer 
lösliche  Substanz.  Aus  einer  schwachen  Alkohollösnug  krystallisirt 
das  Acelxylidin  in  schönen  Tafeln  mit  weissem  Glanze.  Es  schmilzt 
bei  131—132°. 

Durch  die  Eigenschaften  der  oben  beschriebenen  Verbindungen 
unterscheidet  sich  dieses  Xylidin  scharf  genug  von  den  übrigen  bis 
jetzt  bekannten  Xylidinen.  Zur  Entscheidung  der  Frage,  aus  welchem 
Xylol  dieses  Xylidin  erhalten  wird,  Hess  ich  salpetrige  Säure  auf  die 
alkoholische  Lösung  desselben  einwirken,  indem  ich  hoffte,  durch  die 
Zersetzung  der  Diazoamidorerbindung  den  Kohlenwasserstoff  zu  er- 
halten und  dadurch  die  Frage  zu  entscheiden.  Bei  der  Zersetzung 
bildeten  sich  jedoch  nur  Spuren  des  Kohlenwasserstoffes,  die  ganze 
Masse  aber  bestand  aus  einem  Nitroprodukt,  das  als  Oel  erhalten 
wurde.  Dieses  Oel  wurde  mit  der  Zeit  fest,  besass  einen  Geruch  nach 
bitteren  Mandeln  und  schmolz  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bei  56°.  Dieses  Produkt  näher  erforschen  und  dessen  Zusammen- 
setzung bestimmen  konnte  ich  nicht,  doch  entsprach  es  seinen  Eigen- 
schaften nach  vollkommen  dem  Nitroprodukt,  das  Jacobsen  durch 
directes  Nitriren  des  Orthoxylols  erhalten  hatte.  Obgleich  es  also  mir 
nicht  gelungen  ist,  die  Frage,  welchem  Xylol  das  von  mir  erhaltene 
Xylidin  entspricht,  direct  zu  entscheiden,  so  muss  man  dennoch  aus 
der  Zusammenstellung  aller  bekannten  Xylidine  und  aus  der  Methode 
der  Darstellung  dieses  Xylidins  scbliessen,  dass  es  dem  Orthoxylol 
entspricht. 

Die  Untersuchungen  von  Jacobsen  haben  gezeigt,  dass  das  Stein- 
kohlentheeröl  alle  drei  Xylole  enthält.  Aus  denselben  können  durch 
directes  Nitriren  und  Reduciren  nur  je  ein  Xylidin  dargestellt  werden, 
wobei  alle  der  Structur  nach  zu  demselben  Typus  gehören  werden.  Dies 
ist  zuerst  von  mir  bewiesen  und  dann  durch  zahlreiche  Thatsacben 
bestätigt  worden. 

Aus  dem  Paraxylol  ist  das  Xylidin  von  Scbaumann  und  aus 
dem  Metaxylol  von  Hofmann  und  vielen  Anderen  dargestellt  worden. 

Das  oben  beschriebene,  mit  diesen  Xylidinen  isomere  Xylidin 
entspricht  jedoch  dem  Orthoxylol.  Dafür  spricht  auch  der  Umstand, 
dass  die  Eigenschaften  des  neuen  Xylidins  und  seiner  Derivate  sich 
denselben  Eigenschaften  derjenigen  Xylidine  nähern,  die  ihrer  Structur 
nach  demselben  Typus  entsprechen,  was  bekanntlich  in  allen  ähnlichen 
Fällen  stattfindet.  So  stellte  z.  B.  V.  Meyer  zwei  isomere  Dibrom- 
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nitrobenzole,  ihrer  Stroctur  nach  ein  und  demselben  Typus  angebörig, 
dar;  ich  erhielt  zwei  Dibromnitrotoluole,  die  in  ihren  Eigenschaften 
nur  geringe  Unterschiede  zeigten. 

C6H,Br,  HNO,  und  Cs  H,  Br  H Br  NO, 

Schmelzp.  60°  Schmelzp.  58°. 

C^HBr,  HNO,  CH,  und  C6  H Br  NO,  H Br  CH, 
Schmelzp.  86 — 87°  Schmelzp.  86 — 87®. 


Xylidine 

C6HjCH,HCH,NH.J 

CsH,(Cn,),HNH, 

C6HJ(CH,)HNHaCH, 

Siedepunkt  .... 

212° 

215« 

220—221« 

Schmelzpunkt  des 
Acetxylids  . . . 

127« 

131  — 132« 

138-139» 

Zusammensetzung 
d.  salzsauren  Salzes 

CgHgXHgHCl  + HgO. 

302.  Arthnr  Gamgee  n.  Ernst  Blankenhorn : lieber  Protagon. 

(Eingegangen  am  18.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Im  Jahre  1865  veröffentlichte  Hr.  Oscar  Liebreich  eine  Ab- 
handlung über  eine  von  ihm  in  der  Gehirnsubstanz  entdeckte,  phos- 
phorhaltige Verbindung,  der  er  den  Namen  Protagon  (ffporrayof)  gab1). 

Er  stellte  diesen  Körper  folgendermaassen  dar:  Einem  Thiere 

wurde  die  Carotis  geöffnet  und  das  Blut  entzogen,  dann,  um  letzteres 
vollständig  zu  entfernen , Wasser  durch  die  Blutgefässe  des  Gehirns 
geleitet.  Das  von  den  Häuten  befreite  Gehirn  wurde  in  einem 
Mörser  zerrieben,  mit  Aether  und  Wasser  bei  0°  C.  geschüttelt,  die 
sich  ausscheidende  Flüssigkeit  abgezogen  und  das  Verfahren  des 
Ausziehens  mehrere  Male  wiederholt.  Nachdem  die  Gehirnsubstanz 
durch  Filtration  von  Aether  und  Wasser  getrennt  worden,  wurde 
dieselbe  mit  85pCt.  Alkohol  bei  45°  C.  digerirt  und  heiss  filtrirt. 
Beim  Erkalten  auf  0°  C.  schied  sich  aus  der  Lösung  ein  reichlicher 
flockiger  Niederschlag  aus,  der  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
kaltem  Aether  so  lange  ausgewaschen  wurde,  bis  im  Filtrat  kein 
Cholesterin  mehr  nachweisbar  war,  worauf  der  unlösliche  Rückstand 
im  Vacuum  getrocknet  wurde.  Zum  Umkrystallisiren  verwendete 
Liebreich  Weingeist  von  45°  C.,  filtrirte  und  liess  möglichst  lang- 
sam erkalten.  Hierbei  schied  sich  das  Protagon  in  mikroskopischen 
Nadeln  ab,  die  je  nach  dem  Concentrationsgrade  der  Flüssigkeit  ge- 
ringe Abweichungen  in  Anordnung  und  Form  zeigen. 

')  Oscar  Liebreich:  Ceber  die  chemische  Beschaffenheit  der  Gehirnsnb- 
stanz.  Ann.  Chem.  Pharm.  184,  29 — 44. 


Digitized  by  Google 


1230 


Liebreich  führte  eine  Reihe  von  Analysen  dieses  Körpers  aus 
nnd  berechnete  aus  den  Resultaten  derselben  für  Protagon  die  Formel 


c 

116^241  ^4 

O,,?. 

Berechnet 

Gefundenes  Mittel 

^llt 

67.21 

66.74 

«2  «i 

11.59 

11.74 

N4 

2.70 

2.80 

022 

17.00 

17.49 

p 

1.50 

1.23. 

Nach  Liebreich  ist  Protagon  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  warmem  Alkohol  und  Aether.  In  alkoholischer  Lösung  scheint 
es  bei  höherer  Temperatur  als  45°  C.  zersetzt  zu  werden.  Mit  Wasser 
quillt  es  gelatinös  auf  und  bildet  schliesslich  damit  eine  opake 
Lösung.  Ferner  fand  Liebreich,  dass  es  sich  in  warmem  Eisessig 
ebenfalls  löst  und  daraus  beim  Erkalten  krystalliniscb  wieder  aus- 
scheidet. Mit  einer  Barythydratlösung  gekocht,  zersetzt  sich  Protagon 
in  Glycerinphosphorsäure,  Fettsäuren,  aus  welchen  Liebreich  Stea- 
rinsäure abschied,  und  eine  von  ihm  Neurin  genannte  Base,  deren 
Platinverbindung  er  die  Formel  C,H14NCl,Pt  gab.  Diese  Base 
wurde  später  als  identisch  mit  jener  befunden,  welche  Strecker  aus 
der  Galle  abschied  und  Cholin  nannte. 

Trotz  der  grossen  Genauigkeit,  mit  der  Liebreich  seine  Unter- 
suchungen ausgeführt,  wurde  später  von  Diaconow,  Hoppe-Seyler 
und  Thudichum  die  Existenz  des  Protagons  als  chemische  Ver- 
bindung angefochten.  Fast  allgemein  wurde  dasselbe  in  Folge  dessen 
als  die  Mischung  eines  phosphorhaltigen  Körpers,  des  sogenannten 
Lecithins  mit  einem  phosphorfreien,  Cerebin  genannten,  angesehen 
nnd  als  Beweis  dieser  Ansicht  angeführt,  dass  der  Phosphorgehalt  des 
Protagons  durch  Behandlung  desselben  mit  Aether  sich  verringert. 
Doch  geben  Diaconow,  sowie  Hoppe-Seyler  zu,  dass  der  Phos- 
phor sehr  fest  an  der  Substanz  haftet  und  nur  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  derselben  entzogen  werden  kann,  wogegen  Thudichum  be- 
hauptet, durch  häufiges  Ausziehen  mit  Aether  ganz  phosphorfreies 
Cerebrin  erhalten  zu  haben.  Nach  Diaconow  enthält  Protagon 
nach  vollständiger  Erschöpfung  mit  Aether  nur  noch  1 pCt.  Phosphor, 
was  nach  unseren  und  auch  Liebreich ’s  Analysen  nahezu  dem 
Pbosphorgehalt  der  chemisch  reinen  Substanz  entspricht. 

Es  ist  nicht  unsere  Absicht,  uns  in  dieser  Abhandlang  auf  eine 
eingehende  Kritik  der  bis  jetzt  überöflentlichten  Untersuchungen  und 
der  hieraus  gezogenen  Schlüsse  einzulassen.  Vielmehr  wollen  wir 
uns  hier  damit  begnügen,  einige  Tbatsachen  folgen  zu  lassen,  die  et 
uns  als  unmöglich  erscheinen  lassen,  den  Ansichten  Diaconow  s und 
Hoppe-Seyler’s  über  Protagon  beizupflichten. 
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Liebreich  beschrieb  das  Protagon  als  einen  weissen,  nicht 
hygroskopischen  Körper,  welcher  bei  richtiger  Behandlung  krystallisirt 
erhalten  werden  kann,  welche  Beschreibung  sich  nach  unseren  Er- 
fahrungen auch  als  vollständig  richtig  erwiesen  hat. 

Cerebrin  ist  ein  höchst  unvollkommen  bekannter  Körper,  der  von 
seinem  Entdecker  durch  Kochen  von  Gehirn  mit  Barythydrat  erhalten 
wurde  1).  Mit  welchem  Recht  derselbe  indess  als  ein  ursprünglicher 
ßcetandtheil  der  Gekirnsubstanz  und  nicht  als  ein  Zersetzungsprodukt 
derselben  angesehen  wird,  wollen  wir  hier  nicht  näher  untersuchen. 
Uns  scheint  diese  Annahme  uicht  wahrscheinlich!  Hoppe -Sey  ler 
beschreibt  Cerebrin  als  ein  leichtes,  weisses,  sehr  hgyroskopisches 
Pulver*). 

Das  Lecithin  wird  von  Diaconow  selbst  als  ein  gelblich  weisser, 
wachsartiger,  sehr  hygroskopischer  Körper  beschrieben  *).  Ist  es 
nun  nicht  im  höchsten  Grade  befremdend,  dass  ein  Gemenge  dieser 
zwei,  gewöhnlich  amorphen,  sehr  hygroskopischen  Körper  eiue  kry- 
stallisirbare,  weisse  und  absolut  nicht  hygroskopische  Substanz  sein 
soll,  was  genau  der  Fall  sein  müsste,  wenn  Diaconow’s  Hypothese 
richtig  wäre! 

Schon  im  Jahre  1877  führte  der  eine  von  uns  in  Gemeinschaft 
mit  Hrn.  Larrautb  erneuerte  Untersuchungen  über  das  Protagon  aus, 
die,  so  weit  dieselben  ausgedehnt  wurden,  vollständig  befriedigend 
ausfielen.  Trotzdem  schien  es  uns,  um  eine  bestimmte  Ansicht  über 
die  Natur  des  Protagons  zu  gewinnen,  geboten,  diese  vorläufigen  Unter- 
suchungen noch  bedeutend  auszudehnen  und  hauptsächlich  eine  grössere 
Anzahl  Bestimmungen  sämmtlicher  im  Protagon  enthaltenen  Elemente 
zu  machen.  Hiermit  sind  wir  nun  kürzlich  zu  Ende  gekommen  und 
erlauben  uns,  bevor  wir  die  Zersetzungsprodukte  des  genannten  Kör- 
pers studiren,  die  erhaltenen  Resultate  zu  veröffentlichen. 

I 

Darstellungsmethode  für  Protagon. 

Anfangs  verfolgten  wir  zur  Darstellung  von  Protagon  genau 
Liebreich’s  Methode  in  all  ihren  Einzelheiten,  und  blieben  schliess- 
lich. nach  mehrfachen  kleinen  Abänderungen  derselben,  bei  folgender 
vereinfachter  Darstellungsmethode  stehen. 

')  Dr.  Wilhelm  Müller.  „Ceber  die  chemischen  licstandtheile  des  Gehirn«.“ 
Zweite  Abhindlung,  Aun.  Ckem.  Pharm.  105,  861. 

*)  „Auf  diese  Weise  dargestellt,  bildet  das  Cerebrin  ein  leichtes,  weisses,  sehr 
hygroskopisches  Pulver  etc.“  Hoppe -Sevler,  Handbuch  der  physiologisch-  und 
pathologisch-chemischen  Analyse.  8.  Aufl.  8.  169. 

*)  Das  reine  Lecithin  stellt  eine  gelblich  weisse , wachsartige,  in  dünner 
Schicht  ausgebreitet,  seidengllnzende,  sehr  hygroskopische  Masse  dar.*  Diaconow 
„Ceber  die  chemische  Constitution  des  Lecithins.*  Centralblatt  f.  med.  Wissensch. 
1868,  S.  2. 
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Ganz  frisches,  von  Blut  and  Häuten  möglichst  vollständig  be- 
freites and  zerkleinertes  Gehirn  warde  während  etwa  10 — 12  Standen 
in  einem  grossen  Incubator,  der  beständig  auf  45°  erhalten  wurde, 
mit  85  pCt.  Alkohol  digerirt,  heiss  filtrirt  und  die  ungelöste  Gehirn- 
substanz mit  neuen  Mengen  Alkohol  behandelt.  Das  Verfahren  wurde 
4 — 5 mal,  oder  auch  so  lange  wiederholt,  als  sich  beim  Abküblen  des 
Filtrats  auf  0°  C.  noch  ein  gelblich  weisser,  flockiger  Niederschlag 
abscbied.  Derselbe  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  in  einer 
Flasche  mit  Aether  geschüttelt,  um  das  Cholesterin  und  andere  io 
Aether  lösliche  Körper  zu  entfernen.  Die  durch  Decantiren  und  Fil- 
triren  von  letzterem  getrennte  Substanz  wurde  zwischen  Filtrirpapier 
an  der  Luft  und  dann  über  Schwefelsäure-  oder  Phospborsäureanbydrid 
im  Exsiccalor  getrocknet,  der  so  erhaltene,  schneeweisse  Körper  ge- 
pulvert, mit  etwas  Wasser  angefeuchtet,  in  Weingeist  suspendirt  und 
langsam  auf  45°  erhitzt.  Beim  sehr  allmäligen  Erkalten  scheidet  sich 
aus  der  nahezu  concentrirten  Lösung  das  Protagon  in  Nadeln  ab,  die 
sieb  meistens  rosettenförmig  zusammenlagern  und  die  bei  vollständiger 
Concentration  der  Lösung,  genau  Liebreich’s  Angaben  entsprechend, 
ein  gekrümmtes  Aussehen  annehmen.  Findet  das  Erkalten  indessen 
rascher  statt,  so  scheidet  sich  der  Körper  in  amorpher,  granulirter 
Form  ab.  Das  so  umkrystallisirte  Protagon  wurde  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  Aether  ausgewaschen  und  zuerst  an  der  Luft,  dann 
über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet.  Bei  weiterem  Umkrystalli- 
siren  wurde  die  Substanz  jeweils  vor  dem  Auflösen  tüchtig  mit  Aether 
geschüttelt. 

Die  Analysen  wurden  von  mehreren  Portionen  eines  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  und  auf  verschiedene  Art  und  Weise  aus  der 
Gehirnsubstanz  verschiedener  Tbiere  dargestellten  Körpers  ausgeführt. 
Zu  den  Verbrennungen  verwendeten  wir  chromsaures  Blei  unter  Vor- 
lage reichlicher  Mengen  reducirter  Kupferdrehspähne.  Die  Stickstoff- 
bestimmungen wurden  alle  nach  Dumas’scber,  die  Phospborbestim- 
mungen  theils  nach  Carius’scher  Methode  (No.  1 u.  2),  theils  durch 
Zusammenschmelzen  der  Substanz  mit  Soda  und  Salpeter  und  nach- 
herige  Fällung  der  Lösung  mit  Magnesiagemisch  ausgeführt.  Folgen- 
des sind  die  Resultate  der  von  uns  ausgefübrten  Analysen. 

1)  Zweimal  umkrystallisirtes,  aus  Ocbsengebirn  dargestelltes  Pro- 
tagon. 


0.288  g Subst  gaben  66.46  pCt.  C und  10.96  pCt,  H 


0.326  - • 

- 66.58 

- C 

0.355  - - 

2.3 

- N 

0.262  - - 

2.6 

- N 

0.296  - - 

1.094 

- P 

0.305  - 

1.107 

- P. 

i 
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2)  Zweimal  amkrystalliairtes,  ans  Ochsengehirn  dargestelltes  Pro- 
tagon. Von  No.  1 verschiedene  Substanz. 

0.284  g Sahst,  gaben  66.34  pCt.  C und  10.56  pCt.  H 


0.2968 

- 

- 66.35  - 

C - 10.78  - H 

0.388 

- 

2.4  - 

N 

0.782 

- 

1.032  - 

P 

0.5368 

- 

1.081  - 

P. 

3)  Einmal  umkrystallisirtes,  aus  Hundegehirn  dargestelltes  Pro- 
tagon. 

0.325  g Subst.  gaben  66.3  pCt.  C und  10.52  pCt.  H 

0.25  - - 66.6  - C - 11.06  - H. 

4)  Viermal  umkrystallisirtes,  aus  Pferdegebirn  dargestelltes  Pro- 
tagon. 

0.214  g Subst.  gaben  66.26  pCt.  C und  10.48  pCt.  H. 

5)  Dreimal  umkrystallisirtes  Pratagon,  erhalten  durch  Umkrystalli- 
siren  der  Substanz  No.  2. 

0.214  g Subst.  gaben  66.3  pCt.  C und  10.47  pCt.  H 
0.48  - - 2.29  - N 

0.5164  - - 1.027  - P. 

Diese  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  niedergelegt: 

I n III  IV  V 

C 66.46  66.58  66.34  66.35  66.3  66.6  66.26  66.3 

H 10.96  10.72  10.56  10.78  10.52  11.06  10.48  10.47 

N 2.3  2.6  2.4  — — — — 2.29 

P 1.094  1.107  1.032  1.081  — — — 1.027. 

Aus  obigen  Zahlen  berechnen  wir  für  Protagon  die  entsprechende 
Formel:  C,e0H,08NsPOSj,  der  wir  indes  keine  Bedeutung  beilegen, 
da  es  erst  nach  Feststellung  der  Zersetzungsprodukte  vom  Protagon 
möglich  ist,  eine  solche  definitiv  aufzustellen. 


Berechnet 

Gefundenes  Mittel 

^tso 

1920 

66.45 

66.39 

H.os 

308 

10.66 

10.69 

N, 

70 

2.42 

2.39 

P 

31 

1.07 

1.068 

0,5 

560 

2889 

19.40 

100.00. 

— 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Protagons  wurden  von  ons 
genau  so  gefunden,  wie  sie  Liebreich  .bereits  beschrieben,  doch 
wollen  wir  nicht  unterlassen  noch  hinzuzufügen,  dass  die  Schmelzpunkt- 
bestimmung der  reinen,  trockeuen  Substanz  ergab,  dass  Protagon  bei 
150°  C.  sich  zu  bräunen  und  bei  200°  C.  zu  schmelzen  beginnt,  wobei 
sich  ein  tiefbrauner  Syrup  bildet. 

Um  zu  zeigen,  dass  Protagon  durch  längere  Einwirkung  von  kochen- 
dem Aetber  zersetzt  wird,  wurde  zweimal  umkrystallisirte  Substanz 
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(dieselbe  die  za  Analyse  2 diente)  in  einer  mit  Rückflusskühler  ver- 
sehenen Kocbflasche  mit  einem  grossen  Quantum  Aether  übergossen, 
derselbe  15  Stunden  hindurch  im  Kochen  erhalten,  erkalten  gelassen, 
filtrirt,  and  die  ungelöste  Substanz  aus  Weingeist  umkrystallisirt  Der 
Körper  scheidet  sich  in  körnigen  Massen  ans,  die  indess  unter  dem 
Mikroskop  von  Protagon  verschiedenes  Aussehen  besitzen. 

Eolgende  Zusammenstellung  veranschaulicht  den  Unterschied  in 
der  Zusammensetzung  von  Protagon  und  derjenigen  des  aus  demselben 
durch  15stündiges  Kochen  mit  Aether  erhaltenen  Körpers. 

Protagon 

C 66.34  63.2  63.1 

H 10.56  10.3  9.4 

N 2.40  — — 

P 1.03  0.72  — . 

Indem  wir  hiermit  den  Bericht  über  unsere  Untersuchungen 
scbliessen,  glauben  wir  durch  dieselben  Liebreichs  Angaben  im 
Wesentlichen  bestätigt  und  den  Beweis  von  der  Existenz  des  Protagons 
als  chemische  Verbindung  geliefert  zu  haben.  Die  Zersetzungsprodukte 
desselben  gedenken  wir  in  der  nächsten  Zeit  einem  eingehenden 
Studium  zu  unterwerfen. 

Manchester,  im  Mai  1879. 

Physiologisches  Laboratorium  von  Owen’s  College. 


303.  H.  Köhler:  Erwiderung  an  Hrn.  Kraut 

(Eingegangen  am  19.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  A.  Pinner.) 

Hr.  Kraut  sieht  sich  (diese  Berichte  XU,  1076)  veranlasst,  auf 
meine  Mittheilung  über  das  Quecksilberjodid  einige  Bemerkungen  zu 
machen,  auf  die  ich  nur  Folgendes  zu  erwidern  habe. 

Hr.  Kraut  stellt  Angaben  und  Vermuthungen  (siebe  die  Krv- 
stallisation  von  Quecksilberjodid  durch  Zersetzung  seiner  Doppelver- 
bindung mit  Nitrat)  meinen  Beobachtungen  gegenüber,  ln  wie  weit 
dies  gerechtfertigt  ist,  lasse  ich  dahin  gestellt.  Er  macht  mich  ferner 
darauf  aufmerksam,  dass  ich  Ergänzungen  und  Erläuterungen  zu  der 
Angabe  von  Schlesinger  in  seinem  Buche  hätte  finden  können.  Ich 
bedauere  es  lebhaft,  dass  ich  dieselben  übersehen  konnte,  kann  aber 
nur  einen  geringen  Theil  der  Schuld  hiervon  mir  selbst  zumessen.  Icl> 
habe  mich  eben  über  das  Quecksilberjodid,  wie  dies  wohl  jeder  Andere 
auch  thun  würde,  da  orientirt,  wo  das  Handbuch  von  Gmelin-Kraut 
diesen  Gegenstand  behandelt.  Auf  spätere  diesbezügliche  Angaben 
hätte  vielleicht  verwiesen  werden  können. 

Was  aber  meine  Angabe  über  den  Schmelzpunkt  des  Quecksilber- 
jodids anlangt,  so  halte  ich  dieselbe  auch  beute  noch  aufrecht.  frnr 
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mich  liegt  eben  in  dem  Umstand,  dass  die  von  Oppenheim  l * *)  dar- 
gestellte Verbindung  HgBrJ  bei  einer  Temperatur  schmilst,  welche 
genau  in  der  Mitte  liegt  zwischen  dem  Schmelzpunkt  des  Bromids 
und  dem  seither  angegebenen  des  Jodids,  kein  zwingender  Grund  zu 
der  Annahme,  dass  dadurch  die  Richtigkeit  dieser  seitherigen  Angabe 
bestätigt  wird,  denn  „durchgreifende  und  gesetzmässige  Beziehungen 
zwischen  Schmelzpunkt  und  chemischer  Zusammensetzung  sind  bis 
jetzt  nicht  bekannt  “ *).  Das  dem  Quecksilberbromjodid  analoge 
Aetbylenbromjodid,  CH,  J ---  C Il2  Br,  zeigt  in  eclatanter  Weise  da9 
Trügerische  einer  derartigen  Annahme: 

Schmp.  Mitte 

Aethyleubromid  C,H4Br,  -+-  9°,  0 

Aetbylenjodid  C,  H4  J8  -4-  73°  i + 41  ' 

Das  Aethylenbromjodid  hingegen  schmilzt  bei  -+-  28°.  Derartige 
Beispiele  Hessen  sich  rermuthlich  noch  mehrere  auffinden. 

Aber  gerade  eben  weil  der  Schmelzpunkt  meines  Präparats 
höher  liegt  als  der  seither  angegebene,  halte  ich  ihn  für  den  richtigeren, 
denn  es  ist  bekannt,  dass  häufig  sehr  geringe  Beimengungen  den 
Schmelzpunkt  einer  Substanz  erheblich  erniedrigen  können.  Ich  be- 
merke aber  ausdrücklich,  dass  meine  Präparate  alle  schön  krystallisirt 
erhalten  waren,  und  von  verschiedenen  Darstellungen  (auch  nach  ver- 
schiedenen Methoden)  herrübten.  Beispielsweise  gab  ein  aus  Salzsäure 
umkrystallisirtes  Produkt  bei  der  Analyse  43.96  pCt.  Quecksilber, 
während  die  Theorie  44.05  pCt.  verlangt.  Aus  dem  oben  angeführten 
Grund  lege  ich  indessen  auf  dieses  Resultat  keinen  besonderen  Werth, 
und  führe  dasselbe  nur  an,  um  dem  Vorwurf  zu  begegnen,  dass  die 
von  mir  auf  den  Schmelzpunkt  untersuchten  Präparate  vielleicht  kein 
Quecksilberjodid  gewesen  sind. 

„Der  Schmelzpunkt  von  Legirungen  und  Gemischen  ist  von  dem 
der  einzelnen  Bestandtheile  verschieden,  und  zwar  sehr  häufig 
niedriger  als  derjenige  des  leichtschmelzbarsten  der  Bestandtheile  9)u. 
Diese  Erscheinung  findet  aber  gerade  bei  Mischungen  von  Queck- 
silberchlorid mit  Quecksilberjodid  in  hervorragender  Weise  statt,  wie 
Hr.  Kraut  aus  meiner  letzten  Mittbeilung  über  Quecksilberchlorojodid 
ersehen  kann.  Ja  sogar  ein  in  der  Reibschale  erzeugtes  rohes  Gemenge 
von  Sublimat  und  Quecksilberjodid  zeigt  dies  Verhalten  noch  in  auf- 
fallendster Weise.  Es  ist  aber  nicht  unmöglich,  dass  dem  durch  Fällung 
erhaltenen  Quecksilberjodid  noch  hartnäckig  etwas  Sublimat  etc.  anbaftet, 
wodurch  dann  natürlich  der  Schmelzpunkt  des  Präparats  herabgedrückt 
werden  würde. 


1)  Diese  Berichte  II,  571. 

*)  Gmelin- Kraut,  I,  1,  pag.  880. 

*)  Gmelln-Kraut,  I.  c. 
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Hr.  Kraut  scheint  zu  glauben,  dass  ich  ihn  für  die  Angaben 
der  verschiedensten  Chemiker,  die  sich  in  seinem  Handbuch  zusammen* 
gestellt  finden,  verantwortlich  machen  will.  Eine  solche  Anforderung 
wäre  aber  einfach  absurd,  und  sie  ist  gewiss  bei  vorurtheilsfreier 
Lektüre  meiner  kurzen  Notiz  darin  nirgends  zu  finden. 

Delft,  am  17.  Juni  1879. 


304.  H.  Conrad:  Ueber  den  Formyltricarbonsäureester. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  kgl.  Forstlebraustalt  Ascbaffenburg.] 
(Eingegangen  am  19.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hro.  A.  Pinner.) 

Bei  meinen  zuletzt  mitgetbeilten  Versuchen  über  die  Darstellung 
einfach  und  zweifach  organisch  substituirter  Malonsäuren  habe  ich 
auch  die  Einwirkung  von  Cblorkohlensäureester  auf  festen,  alkobol* 
freien  Natriummalonsäureester  erwähnt.  Seitdem  wiederholte  ich  den 
Versuch  mit  grösseren  Quantitäten  und  bin  dabei  zu  folgenden  Re* 
sultaten  gelangt. 

Der  Formyltricarbonsäureäthylester  ist  eine  farblose,  angenehm 
riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  hauptsächlich  zwischen 
254—260°  übergeht.  Sie  besitzt  das  specifische  Gewicht  1.10  bei  19° 
gegen  Wasser  von  15°. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

1)  0.1725g  Substanz  lieferten  0.1 155g  Wasser  und  0.3275g  Kohlensäure 

2)  0.1825g  - - 0.120g  - - 0.3475g 

Gefunden  Berechnet  fllr  CH(COOC3Hs)j 

C10  51.77  51.91  51.72 

H1#  7.44  7.31  6.90 

06  - — 41.38 

100.00. 


Mit  ungefähr  der  doppelten  Menge  der  zur  Verseifung  nötbigeo, 
massig  concentrirten  Kalilauge  versetzt,  erwärmte  sich  die  Flüssigkeit 
ziemlich  stark  und  nach  kurzem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  war 
die  ölige  Schicht  vollständig  verschwunden.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  neutralisirt  war,  wurde  auf  Zusatz  von  Chlorbariom 
ein  Niederschlag  erhalten.  Derselbe  wurde  ausgewaschen,  mit  Salz- 
säure zersetzt  und  die  in  Lösung  befindliche,  organische  Säure  mit 
Aetber  exfrahirt.  Nach  dem  Verdunsten  des  ätherischen  Auszugs 
hinterblieb  ein  krystallinischer  Rückstand,  dessen  Schmelzpunkt  an- 
fangs bei  129°  lag,  nach  öfterem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in 
Aether  bis  132°  stieg. 

Die  Analyse  ergab  für  diese  Säure  folgende  Zahlen: 

0.1345  g Substanz  lieferten  0.0410  g Wasser  und  0.170g  Kohlensäure 


= 3.39  pCt.  Wasserstoff  und  34.37  pCt.  Kohlenstoff. 
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Der  Schmelzpunkt  wie  die  Analyse  weisen  auf  Maloneäure  hin, 
für  die  sich  3.85  pCt.  Wasserstoff  und  34.61  pCt.  Kohlenstoff  berechnen. 

Um  mir  über  die  Nator  der  vorliegenden  Säure  Gewissheit  zu 
verschaffen , bereitete  ich  durch  Fällung  einer  neutralen  wässerigen 
Ammonsalzlösuog  dieser  Säure  mit  Silbernitrat  das  Silbersalz  und 
analysirte  dasselbe. 

1)  0.2515  g gaben  0.020  g Wasser  und  0.102  g Kohlensäure, 

2)  0.1745  g - 0.118  g Silber. 


Auch  diese  Analyse  stimmt  für  malonsaures  Silber: 


Gefunden 

Berechnet 

C3 

11.06  — 

11.33 

Hj 

0.88  — 

0.63 

Agj 

— 67.62 

67.92 

o, 

— — 

20.12. 

Der  Formyltricarbousäureester  erleidet  also  durch  Verseifung  mit 
Kalilauge  folgende  Zersetzung: 

COOCjHj  COOK 

CHCOOCsHj  Hh  4KOH  = CH3  -+-  C03K2  -H  3CsHjOH, 

COOCjHj  COOK 

oud  die  Darstellung  der  freien  Formyltricarbonsüure,  deren  Existenz 
ich  von  vornherein  bezweifelte,  aber  nach  der  Analyse  einer  jetzt  als 
unrein  erkannten  Substanz  in  meiner  ersten  Mittheilung  doch  anneh- 
tnen  zu  müssen  glaubte,  scheint  nicht  möglich  zu  sein. 


305.  L.  Barth  u.  G.  Goldech  miedt : Stadien  über  die  Ellagsäure. 

[Der  kaiserl.  Akademie  der  Wissenscb.  in  Wien  vorgelegt  am  20.  März  1879.] 
(Eingegangeu  am  20.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pion  er.) 

Als  wir  vor  ungefähr  einem  Jahre  festgestellt  batten  1),  dass 
der  bei  der  Destillation  von  Ellagsäure  über  Zinkstaub  entstehende 
Kohlenwasserstoff  Fluoren  oder  Diphenylenmethan  sei,  haben  wir 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  es  möglich  sein  werde,  mit  Zuhilfe- 
nahme dieser  Reaction  die  Constitution  der  Ellagsäure  zu  ermitteln. 

Wir  haben  uns  seither  eingehend  mit  dieser  Frage  beschäftigt 
und  sind  in  der  That  zu  Resultaten  gelangt,  welche  nicht  nur  die 
Structur  der  Ellagsäure  mit  an  Sicherheit  grenzender  Wahrscheinlich- 
keit erkennen  lassen,  sondern  auch  über  die  Beziehungen  dieser 
Substanz  zur  Gallus-,  Gerb-  und  Rufigallussäure  ein  ziemlich  klares 
Bild  geben. 

')  Akad.  Ber.  LXXVI1,  II.  Abth.  Februarheft  1878. 


Digitized  by  Google 


Im  Nachstehenden  beschreiben  wir  zanächst  unsere  Versuche, 
und  wollen  zum  Schlüsse  die  sich  an  dieselben  knGpfenden  theoretischen 
Fragen  erörtern.  • 

Das  Material  zu  unserer  Untersuchung  haben  wir  nach  dem 
in  oben  citirter  Abhandlung  beschriebenen  Verfahren  aus  Di  vidi  vi- 
schoten  dargestellt  und  dasselbe  durch  häufiges  Auskochen  mit  sie- 
dendem Alkohol  und  Wasser  gereinigt;  es  hatte  dann  doch  noch 
immer  eine  etwas  dunklere  Farbe  als  die  durch  Abscheidung  aus 
einem  Salze  erhaltene  reine  Ellagsäure,  war  aber  doch  rein,  wie 
nachstehende  Analyse  beweist,  und  konnte  ohne  Weiteres  für  die 
Mehrzahl  unserer  Versuche  verwendet  werden. 

Gefunden  Berechnet  fUr  C,tH10O10 

C 49.53  49.70 

H 3.34  2.96. 

Diese  Zahlen  stimmen  für  die  der  wasserhaltigen  Ellagsäure 
zukommende  Formel  C14  H6  09  -4*  2HsO  oder  C14  H80, -+- H,0, 
wie  dieselbe  in  verschiedener  Weise  von  verschiedenen  Forschern 
aufgefasst  wird. 

Merklein  und  Wöhler1)  fanden  nämlich,  dass  die  Benzoar- 
säure,  welche  bekanntlich  identisch  mit  Ellagsäure  ist,  bei  120°  ge- 
trocknet, zwei  Moleküle  Wasser  abgebe,  die  schon  bei  100°  zu  ent- 
weichen beginnen,  dass  aber  die  so  getrocknete  Säure  allmälig  das 
Wasser  aus  der  Luft  wieder  aufnehme,  was  nicht  stattfinde,  wenn 
die  Entwässerung  bei  200°  vorgenommen  werde;  demgemäss  mussten 
diese  Forscher  annehmen,  dass  die  beiden  Wassermoleküle  gegen- 
über der  wasserfreien  Säure  dieselbe  Rolle  spielen  und  gaben  der 
wasserhaltigen  auch  die  Formel  C14He08  +2HsO. 

Auch  Remhold*)  beobachtete  boim  Trocknen  lufttrockener 
Ellagsäure  bei  128°  einen  Gewichtsverlust,  der  zwei  Molekülen 
Wasser  entspricht. 

Im  Widerspruche  hiemit  sagt  H.  Schiff5):  „Die  lufttrockene 

Ellagsäure,  C14  H809  -f- HaO,  verliert  das  Wassermolekül  bei  100°, 
nimmt  dasselbe  aber  in  feuchter  Luft  wieder  auf.  Die  bei  100°  ge* 
trocknete  Verbindung  fängt  bei  etwa  180°  an  aufs  Neue  Wasser  m 
verlieren,  aber  erst  bei  200 — 210°  verwandelt  sie  sich  in  die  Ver- 
bindung C14H808,  welche  man  bisher  als  trockene  Ellagsäure  be- 
trachtet hat.“ 

Schiff  hält  daher  das  bei  100°  austretende  Wasser  für  Kry- 
stallwasser,  das  bei  180 — 200°  abgegebene  für  in  Folge  Anhydrid- 
bildung ausgeschiedenes. 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  55,  183. 

5)  Ann.  Chem.  Pharm.  193,  285. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  170,  43. 
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Die  Differenzen  in  den  Beobachtungen  der  genannten  Chemiker 
veranlagten  uns,  Trockenbestimmnngen  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen auszuführen. 


Gefunden 

HaO  10.82  10.89  10.85  10.65  10.68  10.79  8.97  9.07 


Berechnet  für 
SHaO  H,0 

10.65  5 32. 


Unter  100°  wird  daä  Wasser  nur  äusserst  langsam  abgegeben; 
mehrere  Proben  lufttrockener  Ellagsäure  gaben,  mehrere  Tage  lang 
auf  70°  und  auf  80°  erhitzt,  nicht  einmal  ^ pCt.  ihres  Gewichtes  an 
Wasser  ab,  und  dasselbe  Verhalten  wurde  auch  beim  Stehen  der 
Säure  über  Schwefelsäure  in  vacuo  beobachtet.  Bei  110°  getrocknete 
Säure  nimmt  unter  einer  Glocke  neben  Wasser  stehend  wieder 
Wasser  auf;  bis  zum  Gehalte  von  9 pCt.  findet  dies  rasch  statt, 
während  der  letzte  Rest  nur  langsam  hinzutritt,  wohl  nur,  weil  die 
untersten  Schichten  der  wasserfreien  Substanz  den  Wasserdämpfen 
schwerer  zugänglich  sind.  Bei  210°  getrocknete  Ellagsäure  addirt 
unter  gleichen  Umständen  auch  Wasser,  jedoch  äusserst  langsam. 
Die  bei  irgend  einer  über  100°  gelegenen  Temperatur  auf  Gewichts- 
constanz  getrocknete  Säure  fängt  beim  weitern  Erhitzen  erst  bei 
so  hohen  Temperaturen  wieder  an,  an  Gewicht  abzunehmen,  dass 
sich  schon  an  der  Farbenveränderung  partielle  Zersetzung  er- 
kennen lässt. 


Zur  Controle  wurde  auch  die  wasserfreie  Säure  analysirt. 

Gefunden  Berechnet  fQr  C,4Ht08 


C 55.38  55.62  55.95  »)  55.62 

H 2.46  2.40  2.36  1.99. 


Für  die  Beurtheilung  der  Structur  der  Ellagsäure  war  es  von 
Wichtigkeit,  eine  klare  Anschauung  über  die  Zusammensetzung  ihrer 
Salze  zu  haben;  diese  konnte  aus  dem  vorliegenden  analytischen 
Materiale  nicht  gewonnen  werden.  Es  haben  seiner  Zeit  Merklein 
und  Wühler*)  eine  Reibe  von  Salzen  dargestellt  (Kalium-,  Natrium-, 
Barium-,  Calcium-,  Bleisalz),  mit  Ausnahme  des  Kalisalzes,  welches 
vollständig  analysirt  war,  wurden  nur  die  Metalle  bestimmt.  Aus 
diesen  Bestimmungen  scheint  bervorzugehen,  dass  Ellagsäure  C,  4 HgOg 
ist,  so  dass  die  Formel  des  Natronsalzes,  welches  von  diesen  For- 
schern durch  Fällen  einer  Lösung  von  Ellagsäure  in  Natronhydrat 
durch  Kohlensäure  erhalten  wurde,  C)4H4Nas08  wäre;  auf  dieselbe 
Formel  der  Ellagsäure  beziehen  auch  Ernst  und  Zwenger  3)  das 
nur  ein  Atom  Natrium  enthaltende,  saure,  schön  krystallisirte  Salz, 


’)  Die  za  dieser  Anslyse  verwendete  Substanz  wurde  aus  dem  reinen  Am- 
moniaksalze durch  verdünnte  Salzsäure  abgeschieden  nnd  mit  heissem  Wasser  ge- 
waschen, hierauf  bei  190°  getrocknet. 

»)  L.  c. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  159,  17. 
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welches  bei  der  Behandlung  von  Gallussäureätbyläther  mit  kohlen- 
saurem Natrium  entsteht. 

Wenn  also  Schiff  sagt:  „Mit  der  Formel  C,4H909  stehen 

indessen  die  bekannten  drei  Natriumsalze  C,  4 H7  Na09,  C,  4 He  Na{09, 
C14  Hs  Na3  09  im  besten  Einklang,“  so  thut  er  dies  wohl  mit  Rück- 
sicht auf  die  aus  seinen  Arbeiten  abgeleiteten  SpeculationeD,  aber  im 
Widerspruche  mit  der  bekannten  Zusammensetzung  dieser  Salze. 

Wir  haben  es  für  nothwendig  gehalten,  uns  durch  den  Versnch 
über  diesen  Funkt  zu  informiren,  und  haben  zu  diesem  Bebufe 
auch  das  Natronsalz  gewählt,  welches  wir  auf  folgende  Art  be- 
reiteten. 

Ellagsäure  wurde  so  lange  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natrium  gekocht  als  noch  Kohlensäureentwickluug 
stattfand;  sie  färbte  sich  hiebei  viel  heller  und  löste  sich  schliesslich 
beinahe  ganz  auf;  die  gelbbraune  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  er- 
~ kalten  gelassen;  es  schied  sich  ein  hellgelb  gefärbtes  Salz  aus,  wel- 
ches unter  dem  Mikroskope  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  darstellte; 
das  Salz  wurde  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  durch  Decantatioo  ge- 
waschen und  schliesslich  auf  ein  Filter  gebracht  An  der  Luft  ver- 
ändert es  sich  leicht,  namentlich  so  lange  es  noch  feucht  ist,  wobei 
es  sieb  grün  färbt.  Es  wurde  bei  1 10°  getrocknet  und  analysirt. 

Gefunden  Berechnet  für  C,4  H4  N»jO, 

C 48.68  — — 48.55 

H 1.65  — - 1.16 

Na  — 12.70  12.73  13.29. 

Diese  Zahlen  stimmen  im  Kohlenstoffgehalte  sehr  gut  mit  den 
berechneten  überein,  hingegen  wurde  etwas  zu  wenig  Natrium,  dem 
entsprechend  zu  viel  Wasserstoff  gefunden;  wir  hofften  zu  genaueren 
Werthen  zu  gelangen,  wenn  wir  das  Salz  nach  dem  Vorgänge  von 
Merklein  und  Wöhler  darstellten. 

Es  wurde  daher  Ellagsäure  in  kaustischer  Natronlauge  gelöst 
in  die  Flüssigkeit  Kohlensäure  eingeleitet  und,  wie  oben  beschrieben, 
gewaschen  und  getrocknet.  Das  Salz  glich  dem  zuerst  beschriebenen 
vollkommen , nur  war  dessen  Krystallisation  unter  dem  Mikroskope 
noch  deutlicher.  Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  ent- 
hält noch  ein  Molekül  Krystallwasser,  das  bei  110°  entweicht  (ge- 
funden 4.68,  berechnet  4.95  pCt.  Hs  O).  Bei  der  Analyse  der  bei 
110°  getrockneten  Substanz  wurden  auch  mit  der  Theorie  besser 
übereinstimmende  Zahlen  erhalten. 

Gefunden  Berechnet  für  C14H4N»jOs 

C -48.55  — — 48.55 

H 1.57  — — 1.16 

Na  — 12.89  13.09  13.29. 


Digitized  by  Google 


1241 


Wir  sind  nicht  in  der  Lage,  mit  Bestimmtheit  die  Ursache  an- 
zugeben, weshalb  die  Natriumbestimmungen  stets  etwas  zu  niedrige, 
die  Wasserstoffbestimmungen  zu  hohe  Zahlen  ergaben;  wahrscheinlich 
dürfte  dieselbe  in  der  Unbeständigkeit  der  Salze  zn  suchen  sein;  trotz- 
dem geht  aus  unseren  Analysen  doch  mit  Sicherheit  hervor,  dass  die 
Salze  der  Ellagsäure  auf  diese  als  C14  H6  O,  zu  beziehen  sind  und 
nicht  als  C14  Hg  09,  wie  aus  beistehender  Zusammenstellung  zu  ent- 
nehmen ist. 

Gefunden  im  Mittel  Cl4H<Na.J08  C14lt6Xaa09 
C 48.61  48.55  46.15 

H 1.61  1.16  1.64 

Na  12.85  13.23  12.63. 

Nachdem  wir  uns  vergeblich  bemüht  haben,  ein  gute  Zahlen 
lieferndes  Bariumsalz  darzustcllen , standen  wir  von  dem  weiteren 
Studium  von  Salzen  der  Ellagsäure  ab. 

Eine  weitere  Tbatsache,  welche  als  Stütze  der  älteren  Ansicht, 
die  Formel  der  trockenen  Ellagsäure  sei  C14  He  06  angeführt  werden 
könnte,  ist  die  Zusammensetzung  ihres  Acetylderivates.  Schon 
Schiff1)  hat  ein  solches  durch  Erhitzen  bei  100°  getrockneter  Ellag- 
säure mit  Essigsäureanhydrid  erhalten ; seine  durch  Zersetzen  der 
Verbindung  mit  Magnesia  und  Bestimmung  der  in  Lösung  gegangenen 
Magnesia  als  Pyrophosphnt  ausgefübrte  Analyse  ergab  den  Eintritt 
von  4(C2HsO).  Nachdem  cs  von  fundamentaler  Wichtigkeit  war, 
festzustellen , wie  viele  Phenolhvdroxyle  in  der  Ellagsäure  enthalten 
seien,  glaubten  wir  die  Acetylirung  noch  einmal  vornehmen  zu  sollen, 
umsomehr,  als  seither  Liebermann  *)  eine  Methode  vorgeschlagen 
und  bei  einer  Reihe  von  Substanzen  mit  Erfolg  angewendet  hat, 
welche  eine  schnellere  und  vollständigere  Einführung  des  Acetyls  bei 
verhältnissmässig  niederer  Temperatur  ermöglicht.  Es  wurden  hier- 
nach gleiche  Gewichtsmengen  Ellagsäure  -und  wasserfreien  essig- 
sauren  Natrons  zwei  Tage  lang  mit  überschüssigem  Essigsäareauhydrid 
am  aufsteigenden  Kühler  gekocht.  Die  Ellagsäure  löst  sich  hiebei 
nur  zum  geringsten  Theilc  auf.  Die  nach  dem  Erkalten  erstarrende 
Masse  wurde  bis  zur  Erschöpfung  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und 
Aether  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet.  Die  so  erhaltene  Sub- 
stanz stellt  ein  gelbes  Pulver  dar,  welches,  wie  auch  Schiff  bei 
seiner  Acetyl Verbindung  beobachtete,  die  Eisencbloridreaction  der 
Ellagsäure  nicht  giebt.  Sie  unterscheidet  sich  von  letzterer  auch  in 
ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinbleche;  während  diese 
hiebei  ohne  zu  schmelzen  verkohlt,  findet  bei  der  Acetylverbindung 
Schmelzen  statt.  Der  Schmelzpunkt  kann  im  Haarröhrchen  nicht  be- 
stimmt werden,  da  derselbe  sehr  hoch  liegt. 

J)  L.  c.  Diese  Berichte  XI,  1618. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  33 
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Eine  Verbrennung  konnte  über  die  Anzahl  der  eingetretenen 
Acetylgruppen  keinen  Aufschluss  geben,  wohl  aber  darüber,  ob  der 
Eintritt  derselben  in  C,4HsOg  oder  in  C14Hg09  stattgefunden  habe. 

Gefunden 

C 56.71 
H 3.23. 


Alle  auf  die  Formel  C14H6Og  beziehbaren  Acetylderivate  haben 
circa  56  pCt.  Kohlenstoff,  die  auf  C14Hg09  zurückführbaren  circa 
54.5  pCt. 

Der  oft  wiederholte  Verauch,  das  Acetyl  quantitativ  nach  der 
von  Schiff  gebrauchten  Methode,  mit  Magnesia  zu  bestimmen,  führte 
zu  höchst  unbefriedigenden  Resultaten.  Wir  haben  in  dieser  Be- 
ziehung dieselbe  Erfahrung  gemacht,  zu  der  bereits  Klobukowski1) 
bei  der  Acetylrufigallussäure  gelangte,  dass  man  nämlich  mittelst 
dieses  Verfahrens  übereinstimmende  Werthe  nicht  erhält. 

Wir  zersetzten  hierauf  die  Acetylverbindung  mit  Kalihydrat  und 
destillirten  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit.  Die  über- 
gegangene Essigsäure  wurde  mittelst  Bariumcarbonat  bestimmt.  Auch 
dieses  Verfahren  gab  keine  brauchbaren  Werthe,  es  wurde  daher  noch 
folgendes  versucht,  welches  übrigens  auch  nicht  das  Maass  wünschens- 
werter Schärfe  besitzt. 

Eine  gewogene  Menge  der  Verbindung  wurde  nämlich  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Bariumhydroxyd  etwa  eine  halbe  Stunde  ge- 
kocht (da  die  trockene  Acetylverbindung  von  dem  Barytwasser  nur 
sehr  schwer  benetzt  wird,  bat  es  sich  als  zweckmässig  erwiesen,  die- 
selbe vorerst  mit  ein  paar  Tropfen  Alkohol  zu  befeuchten);  das  über- 
schüssige Barium  wird  hierauf  durch  Kohlensäure  gefällt  und  das 
kohlensaure  Barium  nach  dem  Aufkochen  saramt  der  Ellagsäure  ab- 
filtrirt,  der  Niederschlag  gut  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  im 
Filtrat  das  gelöste  Barium  durch  Schwefelsäure  ausgefällt. 


rt  j-  j Berechnet  für 

Gefunden  4(C,H,0)  5(C,H,0) 

Acetyl  40.6  41.6  37.8  36.5  41.9. 

Es  geht  aus  diesen  Daten  allerdings  nicht  mit  Sicherheit  hervor, 

dass  das  Acetylprodukt  5(C3HsO)  enthalte,  doch  scheint  uns  dies 

immerhin  wahrscheinlicher,  als  dass  deren  nur  vier  vorhanden  seien. 


Verhalten  bei  der  Destillation  über  Kalk  oder  Natronkalk. 

Trockene  Ellagsäure  wurde  mit  dem  5 — 6 fachen  ihres  Gewichtes 
an  Kalk  innig  gemicht,  in  ein  beiderseits  offenes  Verbrennungsrohr 
gefüllt,  eine  Schicht  Kalk  vorgelegt  und  im  Wasserstoffstrome  erhitzt. 

Die  Masse  verkohlt  hierbei  zum  grössten  Theile,  es  entweichen 
verhältnissmässig  geringe  Mengen  aromatisch  riechender  Dämpfe,  in 


*)  Diese  Berichte  IX,  1256. 
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der  Vorlage  findet  sich  neben  Wasser  ein  geringer  Beschlag  von 
einer  krystallinischen , gelben  Substanz  und  auch  einxelne  grössere 
Krystallnadeln,  die  sich  bei  weiterer  Prüfung  als  Ellagsfiure  erwiesen. 
Ganx  denselben  Erfolg  hatte  der  Versuch,  als  an  Stelle  von  .Kalk 
Natronkalk  angewendet  wurde.  Es  ist  also  offenbar  die  Anwesenheit 
dieser  beiden  Reagentien  nicht  von  Einfluss  auf  den  Gang  der  Zer- 
setzung, da  ja  die  Ellagsfiure,  für  sich  erhitzt,  ganz  dieselben  Er- 
scheinungen zeigt. 

Einwirkung  von  Jod wasserstoffsfi ure. 

Kocht  man  wasserhaltige  Ellagsfiure  längere  Zeit  mit  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsäure  am  aufsteigenden  Kühler,  so  verwandelt 
sich  dieselbe  in  eine  gelbe,  glitzernde,  kristallinische  Substanz;  die- 
selbe wurde  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  bis  zur  vollkommenen  Ent- 
fernung des  Jods  gewaschen  und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  waren  die  Krystalle,  welche  unter 
dem  Mikroskope  als  vollkommen  gleichartig  ausgebildete  Prismen  er- 
schienen, heller  oder  dunkler  gelb  geffirbt. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  f.  C,4U$0, 

C 55.35  55.51  55.62 

H 2.33  2.32  1.99. 

Die  Jodwasserstoffsäure  entzieht  also  der  wasserhaltigen  Ellag- 
säure  nur  ihr  Krystall wasser,  und  die  wasserfreie  wird  auf  diese 
Weise  in  besonders  schöner  Form  erhalten;  auch  das  übrige  Verhalten 
der  Substanz  stimmt  mit  dem  der  Ellagsfiure  überein. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  ein  anderes  Resultat  erhalten  werde, 
wenn  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  Ellagsfiure  bei 
höherer  Temperatur  und  bei  Gegenwart  von  Phosphor  stattfindet. 
Wir  erhitzten  daher  diese  drei  Substanzen  in  den  geeigneten  Mengen- 
verhältnissen im  geschlossenen  Rohre  durch  mehrere  Stunden  auf 
200°.  Die  hierbei  erhaltene  Substanz  unterschied  sich  durch  nichts 
von  der  bei  den  früheren  Versuchen  gewonnenen,  nur  war  ihre  Farbe 
noch  heller. 

Die  Analyse  führte  ebenfalls  auf  die  Zusammensetzung  der  Ellag- 
sfiure. 

Einwirkung  von  Salzsäure. 

Das  Erhitzen  wasserhaltiger  Ellagsäure  mit  concentrirter  Salz- 
säure selbst  auf  280°  hatte  keinen  anderen  Erfolg,  als  den  bei  ähn- 
licher Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure  beobachteten.  Es  wurde 
immer  krystallisirte  Ellagsäure  erhalten. 

Die  Farbe  des  Produktes  war  um  so  dunkler,  je  höher  die 
Temperatur  bei  der  Einwirkung  war.  Die  bei  280°  erhaltene  Säure 
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war  ganz  schwarz.  Deren  krystallinische  Beschaffenheit  liess  sich 
jedoch  an  der  trockenen  Substanz  gerade  so  mit  freiem  Auge  er- 
kennen, wie  bei  den  ganz  hell  geflehten  Präparaten. 

Einwirkung  von  Aetzkali. 

Erhitzt  man  Ellagsäure  mit  einem  Ueberschusse  von  Aetzkali. 
so  beobachtet  man  nach  kurzer  Einwirkung  ein  intensives  Rotbwerder. 
der  Masse,  die  allmälig  in  dunkles  Braungelb  übergeht;  man  zieht 
von  Zeit  zu  Zeit  Proben,  die  mit  Schwefelsäure  angesäuert  werden 
und  sobald  hierbei  die  Ausscheidung  von  Unlöslichem  sehr  gering 
wird,  unterbricht  man  die  Schmelze.  Die  Dauer  der  Operation  be- 
trägt kaum  10 — 12  Minuten. 

Wenn  man  die  erkaltete  Schmelze  in  verdünnte  Schwefelsäure 
bringt,  so  tritt  dort,  wo  noch  alkalische  Reaction  vorwaltet,  eine 
prachtvoll  blauviolette  Färbnng  auf,  die  sich  sehr  bald  in  ein  inten- 
sives Blutroth  verwandelt,  das  schliesslich  in  Braungelb  übergebt. 

Wo  noch  Partien  der  Schmelze  an  der  Wand  des  Gefässes  an- 
kleben,  sieht  man  beim  AbBiessen  der  sauren  Lösung,  wenn  diese 
wieder  alkalisch  wird , diese  Farbenübergänge  in  prachtvoller  Auf- 
einanderfolge auftreten.  Diese  Erscheinung  ist  das  Kriterium  für 
eine  gelungene  Schmelze. 

Die  saure  Flüssigkeit  schüttelt  man  wiederholt  (15 — 20  mal)  mit 
Aether  aus.  Der  Aether  hinterlässt  nach  dem  Abdestilliren  eine 
braune,  bald  Krystalle  absetzende  Masse;  dieser  Krystallbrei  wurde 
mit  wenig  kaltem  Wasser  angerührt  und  die  durch  Filtration  ge- 
trennten, relativ  schwerlöslichen  Krystalle  aus  möglichst  wenig  Wasser 
umkrystallisirt.  Man  erhält  so  farblose,  aber  leicht  einen  Stich  ins 
Graue  annehmende  Nadeln,  welche  wasserfrei  sind  und  bei  100°  ge- 
trocknet, der  Analyse  unterworfen,  folgende  Zahten  lieferten: 

Gefanden 

C 57.81  57.55  57.94 

H 3.99  3.96  3.68. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  Cl2H10O6,  welche  verlangt 
CjaHI006  Gef.  im  Mittel 
C 57.60  57.77 

H 4.00  3.88. 

Diese  Formel  ist  die  eines  Hexaoxydiphenyls.  ln  der  Thal  zeigt 
dieser  Körper  sehr  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Liebermann  l) 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure,  Salzsäure  oder  Kalihydrat 
auf  Hydrocörulignon  erhaltenen  Körper;  identisch  ist  er  jedoch  damit 
nicht!,  jedenfalls  aber  wirklich  als  ein  Hexaoxydiphenyl  auzusehen, 
da  er,  fruit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  eine  sehr  reich- 
liche Ausbeute  an  Diphenyl  giebt. 

1 ) Anu.  Chem.  Pharm.  ICO,  *221. 
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Unsere  Substanz  zeigt  folgendes  Verhalten.  Beim  Erhitzen  im 
Haarröhrchen  wird  sie  schwarz  (circa  250°)  bevor  sie  schmilzt,  dess- 
balb  ist  der  Schmelzpunkt  nicht  genau  zu  bestimmen.  Ein  sehr  ge- 
ringer Theil  sublimirt  unzersetzt. 

In  kaltem  Wasser  ist  unser  Hexaoxydiphenyl  schwer  löslich,  in 
heissem  ziemlich  leicht.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Alkohol,  hingegen  schwer  selbst  in  siedendem  Aetber,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform;  daher  erklärt  sich  auch  die 
Schwierigkeit,  es  aus  sauren  Lösungen  durch  Aether  vollständig  za 
extrahiren. 

Die  charakteristischste  Reaction  zeigt  es  gegen  Kalihydrat. 

Bringt  man  nämlich  in  eine  selbst  sehr  verdünnte  Lösung  die 
geringste  Spur  Aetzkali,  so  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  intensiv 
hlauviolett,  die  Farbe  geht  dann  von  oben  herab,  offenbar  in  Folge 
Sauerstoffeinwirkung,  in  Blutroth  und  schliesslich  in  Gelbbraun  über; 
beim  Verdünuen  mit  Wasser  wird  sie  röthlichgelb. 

Eisenchlorid  bringt  eine  intensiv  gelbbraune,  in  verdünnter  Lösung 
sehr  schnell  verblassende  Färbung  hervor,  die  auf  Zusatz  von  sehr 
wenig  Sodalösung  blau,  bei  grösserem  Zusatz  rothviolctt  (wie Chamäleon- 
lösung) wird.  Diese  Färbung  ist  von  ganz  unglaublicher  Intensität, 
selbst  wenn  die  minimalsten  Mengen  Hexaoxydiphenyl  angewendet 
wurden.  Beim  Stehen  wird  sie  kirsebrotb,  dann  braun.  Ist  der  Zu- 
satz von  Eisenchlorid  etwas  bedeutender,  so  findet  auf  nachherigen 
Zusatz  von  Soda  die  beschriebene  Färbung  nicht  statt,  sondern  es 
entsteht  eine  braune  Fällung,  wie  sich  überhaupt  die  Concentrations- 
verhältnisse  vom  grössten  Einflüsse  auf  die  entstehenden  Farbennüancen 
erweisen. 

Mit  Eisenoxydulsalzen  entsteht  eine  blaue  Färbung,  ganz  ähnlich 
derjenigen,  die  auch  Fyrogallussäure  mit  diesem  Reagens  zeigt;  beim 
Stehen  setzen  sich  dann  dunkelblaue,  fast  schwarze  Flocken  ab.  Soda- 
lösung fällt  aus  der  klaren  Flüssigkeit  tief  dunkelblaue  Flocken. 

Eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei  erzeugt  in  einer  Lösung  von 
Hexaoxydiphenyl  eine  weisse,  sehr  schnell  blau,  dann  blaugrau  wer- 
dende und  rasch  nachdunkelndc  Fällung. 

Barytwasser  giebt  einen  weissen,  schnell  violett,  dann  braun 
werdenden  Niederschlag. 

Essigsaures  Kupfer  füllt  rothbraune  Flocken. 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  einen  braungrüner  Niederschlag. 

Sodalösung  bringt  in  einer  sehr  verdünnten  Lösung  eine  blau- 
violette Färbung  hervor,  welche  beim  Stehen  unter  Aufsteigen  von 
Kohlensäurebläscben  intensiver  wird  und  sich  in  blutroth  verwandelt; 
war  der  Zusatz  ein  sehr  geringer,  so  entsteht  auf  nochmalige  Zugabe 
von  Soda  wieder  die  violette  Tinte.  Dies  kann  noch  öfter  fortge- 
setzt werden,  bis  schliesslich  die  violette  Farbe  nicht  mehr  regenerirt 
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wird;  dann  findet  auch  keine  Kohlensäureentwicklung  mehr  statt  und 
die  blutrothe  Flüssigkeit  wird  bei  längerem  Stehen  je  nach  ihrer 
Concentration  gelb  bis  braun. 

Durch  Kochen  von  Hexaoxydiphenyl  mit  Essigsäureanhydrid 
wurde  iu  derselben  Weise,  wie  Liebermann  angiebt,  ein  Acetyl- 
produkt  hergestellt. 

Dasselbe  hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  überschüssigen 
Anhydrids  und  Erkalten  des  Rückstandes  in  Gestalt  weisser,  grosser, 
harter  Prismen.  Diese  wurden  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen 
und  getrocknet. 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  170u  (Liebermann  fand  für  sein 
Produkt  145°).  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  nicht  zersetzt 
Gegen  wässerige  Alkalien  ist  sie  selbst  in  der  Wärme  ziemlich  be- 
ständig, indem  nur  successive  die  Kalireaction  des  Hexaoxydiphenyl« 
erscheint;  alkoholische  Kalilauge  zersetzt  die  Acetylverbindung  in  der 
Wärme  sofort.  Von  einer  Analyse  glaubten  wir  absehen  za  dürfen, 
nachdem  die  procentische  Zusammensetzung  des  HexaoxydipheDyls 
von  der  seines  Hexaacetylproduktes  nur  um  wenige  Zehntel  ab- 
weicht. 

Bei  dem  Versuche,  ein  Bromprodukt  darzustellen,  erhält  man 
stets  braune,  schmierige,  in  Wasser  leicht  lösliche,  zur  Analyse  un- 
geeignete Massen. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  erhält  man  Oxalsäure  neben 
etwas  brauner,  schmieriger  Materie. 

Cbromsaures  Kali  und  mit  dem  zehnfachen  Volum  Wasser  ver- 
dünnte Schwefelsäure  verbrennen  das  Hexaoxydiphenyl  beim  Erwärmen 
zu  Kohlensäure  und  Wasser;  Aetber  zieht  aus  dem  Rückstände  nur 
Spuren  unveränderter  Substanz  aus. 

Die  Waschwässer  des  Rohproduktes  enthalten  neben  Hexaoxydi- 
phenyl noch  einen  schmierigen,  braunen,  in  Wasser  löslichen  Körper, 
der  wohl  nur  in  Folge  von  Sauerstoffwirkung  auf  Hexaoxydiphenyl 
während  der  mit  demselben  ausgeführten  Operationen  entsteht.  Diese 
Substanz  giebt  mit  essigsaurem  Blei  eine  weisse,  nicht  nachdunkelnde 
Fällung. 

Um  uns  von  der  Richtigkeit  dieser  Vurmuthung  zu  überzeugen, 
haben  wir  durch  eine  wässerige,  mit  etwas  Aetzkali  alkoholisch  ge- 
machte Lösung  von  Hexaoxydiphenyl  so  lange  Luft  durcbgeleitet,  bis 
sich  die  Farbe  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  änderte.  Als  diese  ange- 
säuert  mit  Aether  extrahirt  und  dieser  abdestillirt  wurde,  hinterblieb 
als  Rückstand  eine  der  oben  erwähnten  durchaus  ähnliche  Mas«®' 
deren  wässerige  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  ebenfalls  einen  weis** 
bleibenden  Niederschlag  giebt,  der  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und 
mit  Aether  extrahirt  wieder  einen  braunen,  amorphen,  nicht  einladenden 
Rückstand  hinterliess. 
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Die  beim  Ansäuern  der  Schmelze  sich  ausscheidende,  dunkle  Masse 
erwies  sich  bei  der  genauen  Untersuchung  als  aus  wenig  untersetzter 
Bllagsäure,  hauptsächlich  aber  als  aus  unreinem  Hexaoxydiphenyl  be- 
stehend. Diesem  haftet  schwefelsaures  Kalium  mit  solcher  Hartnäckig- 
keit an,  dass  der  Gedanke  an  eine  Doppelrerbindung  nicht  ferne  lag. 
Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  betrug  der  Aschen- 
gehalt der  vollkommen  homogen  aussehenden,  schönen  Nadeln  noch 
20.3  pCt.  Durch  Alkohol  ist  eine  Trennung  möglich. 

Bei  einigen  Schmelzen  erhielten  wir  ein  Produkt,  welches  sich 
von  dem  beschriebenen  vornehmlich  durch  die  Kalireaction  Unterschied. 
Die  durch  Kalizusatz  violett  dann  rotb  gewordene  Flüssigkeit  nahm 
nämlich  beim  Verdünnen  mit  lufthaltigem  Wasser  oder  beim  Schütteln 
eine  höchst  intensive,  smaragdgrüne  Farbe  an,  die  ebenfalls  unbeständig, 
bald  einer  gelben  Platz  macht. 

Es  ist  uns  nicht  gelungen,  den  Körper,  welcher  diese  Farben- 
erscbeinung  hervorruft  und  der  jedenfalls  in  der  Kaliscbmelze  nur  in 
untergeordneter  Menge,  bei  längerem  Schmelzen  gar  nicht  entsteht, 
aus  den  Reactionsprodukten  derselben  zu  isoliren.  Wie  wir  unten 
zeigen  werden,  bildet  er  sich  vorwiegend  in  der  Natronscbmelze. 

Die  Menge  des  Hexaoxydiphenyls  kann  bei  gut  geleiteter  Operation 
und  vollständiger  Erschöpfung  der  wässerigen  Flüssigkeiten  mit  Aether 
zwischen  40  und  50  pCt.  der  angewandten  Ellagsäure  betragen. 

Da  wir  die  Beobachtung  gemacht  batten,  dass  beim  Einträgen 
von  Ellagsäure  in  sehr  concentrirte,  siedende  Kalilauge,  nachdem 
das  Kochen  etwa  fünf  Minuten  gedauert  hat,  beim  Ansäuern  keine 
irgendwie  beträchtliche  Ausscheidung  von  Ellagsäure  mehr  erfolgte, 
und  trotzdem  noch  kein  oder  nur  sehr  wenig  Hexaoxydiphenyl  ge- 
bildet war,  so  haben  wir  den  Process  absichtlich  so  geleitet,  um  das 
hierbei  höchst  wahrscheinlich  auftretende  Zwischenprodukt  isoliren 
zu  können. 

In  der  Tbat  genügt  ein  Kochen  von  wenigen  Minuten,  um  dieses 
Zwischenprodukt  aus  der  Ellagsäure  zu  erhalten.  Dasselbe  bleibt  in 
dem  Destillationsrückstande  der  ätherischen  Auszüge  als  hell  braun- 
gelbe, krystallinische  Masse  zurück;  diese  ist  in  kochendem  Wasser, 
wenn  auch  schwer,  löslich  und  kann  daraus  sehr  gut  umkrystallisirt 
werden.  Die  Substanz  erscheint  unter  dem  Mikroskope  in  Form 
schöner,  nadelförmiger  Prismen.  Sie  ist  wasserfrei  und  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 

Gefunden  ') 

I.  II. 

C 57.54  56.48 

H 2.78  2.89. 

*)  I.  war  bei  120°,  II.  bei  100°  getrocknet.  Es  wäre  möglich,  dass  der 
etwas  au  hoch  gefundene  Kohlenstoffgehalt  bei  der  ersten  Analree  anf  eine  theil- 
weise  Zersetzung  bindeutet. 
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Daraus  berechnet  sich  die  Formel  C)]H807>  welche  verlangt 

0,^,0, 

C 56.74 

H 2.89. 

Es  ist  dies  die  empirische  Formel  eines  Hexaoxydiphenylenketons. 
Kam  der  neuen  Substanz  diese  Constitution  zu,  so  musste  sie,  mit 
Zinkstaub  destillirt,  Fluoren  liefern. 

Als  wir  diesen  Versuch  ausführten,  konnten  wir  alle  jene  charak- 
teristischen  Erscheinungen  beobachten,  die  uns  von  der  Destillation 
der  Ellagsäure  her  bekannt  waren , wovon  wir  besonders  die  rotbe 
Färbung  des  Sublimates  erwähnen  wollen.  Nach  zweimaligem  Subli- 
miren  hatte  der  Kohlenwasserstoff  den  Schmelzpunkt  des  Fluorens, 
und  auch  die  mit  ihm  ausgeführten  Reactionen  erwiesen  seine  Identit&t 
mit  letzterem. 

Das  Hexaoxydiphenylenketon  schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur, 
beim  Erhitzen  im  Haarröhrchen  bis  250°  tritt  Schwärzung  ohne 
Schmelzen  ein. 

Es  löst  sich  selbst  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  kaltem 
ist  es  fast  ganz  unlöslich;  in  Alkohol,  selbst  kaltem,  ist  es  sehr  leicht, 
hingegen  schwer  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Gegen  Reagentien  zeigt  es  folgendes  Verhalten.  Eine  Spur 
kaustisches  Alkali  zu  einer  wässerigen  Lösung  gebracht,  giebt  eine 
gelbbraune  Reaction,  die  namentlich  beim  Schütteln  sehr  schnell  durch 
dunkelgelbroth  in  ein  feuriges  Carmin  übergeht;  beim  Verdünnen  wird 
die  Lösung  gelb. 

Macht  man  eine  alkoholische  Lösung  alkalisch,  so  bildet  sich  ein 
grüner  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  obiger  carniin- 
rother  Farbe  in  Lösung  geht. 

Eisenchlorid  färbt  eine  ganz  verdünnte  Lösung  blaugrün,  die 
Farbe  wird  beim  Stehen  heller;  bei  concentrirteren  Lösungen  scheidet 
sich  ein  blauschwarzer  Niederschlag  ab,  der  in  viel  Wasser  löslich 
ist.  Sodalösung  bringt  in  diesen  Flüssigkeiten,  je  nach  der  Concen- 
tration,  eine  rothe  oder  braune  Färbung  oder  einen  braunen  Nieder- 
schlag hervor. 

Eisenoxydullösungen  geben  mit  Heyaoxydiphenylenketon  auch  die 
bekannte.  Pyrogallussäurereaction:  blaue  Färbung  mit  nachfolgender 
Ausscheidung  dunkelblauer  Flocken. 

Essigsaures  Blei  giebt  einen  hellgrünen,  schnell  dunkler  werdenden, 
Bockigen  Niederschlag. 

Essigsaures  Kupfer  giebt  eine  dunkelgrüne  Färbung. 

Gegen  kohlensaures  Natron  verhält  sich  das  Keton  wie  gegen 
kaustische  Alkalien,  indem  zugleich  Kohlensäure  entwickelt  wird. 
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Die  Malterlagen  vom  Keton  wurden  rar  Trockne  verdampft,  mit 
kaltem  Wasser  behandelt  and  vom  Unlöslichen  abfiltrirt;  dieser  der 
Menge  nach  geringe  Rückstand  war  ein  Gemisch  von  Keton  und  Hexa- 
oxydiphenyl. Die  wässerige  Lösung  war  sehr  dunkel  gefärbt  und 
lieferte  beim  Eintrocknen  nndentlicbe  Kry  stalle,  in  eine  schmutzige, 
schmierige  Masse  eingebettet.  Sie  wurde,  da  sie  in  dieser  Form 
nicht  leicht  zu  reinigen  und  ihre  Quantität  sehr  gering  war,  im 
Wasserstoffstrome  aus  einem  Retörtchen  sublimirt.  Bin  Theil  ver- 
kohlte, während  im  Retortenbalse  ein  Sublimat  erschien,  das  sich  als 
Pyrogallussäure  erwies,  die  offenbar  einer  secundären  Zersetzung  ihre 
Entstehung  verdankt. 

Aus  der  ursprünglichen,  mit  Aether  ausgeschüttelten,  sauren 
Flüssigkeit  setzte  sich  beim  Stehen  eine  gewisse  Menge  Eitagsäure 
ab,  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  enthält  noch  immer  etwas 
Hexaoxydiphenyl,  welches,  wie  bereits  erwähnt,  in  Aetber  sehr  schwer 
löslich  ist. 


Einwirkung  von  Natronhydrat 

Die  Erfahrungen,  welche  in  dem  hiesigen  Laboratorium  über  die 
verschiedene  Wirkung  der  Kali-  und  Natronschmelze  gemacht  wurden, 
legten  es  nahe,  die  Ellagsäure  auch  der  Einwirkung  von  Natronhydrat 
auszusetzen.  Es  wurde  daher  Ellagsäure  mit  etwa  der  sechsfachen 
Menge  käuflichen  Aetznatrons  geschmolzen.  Beim  Einträgen  dersel- 
ben in  die  höchst  concentrirte,  siedende  Natronlösung  löst  sie  sieb 
darin  mit  braunrother  Farbe  auf.  Bei  längerem  Erhitzen  wird  die 
Masse  krümlich  und  scheidet  sich  eine  hellgelbe  Masse  (das  Natron- 
salz) in  gleicbmässiger  Vertheilung  durch  die  ganze  Schmelze  ans. 
Bei  weiterem  Erhitzen  wird  diese  feinblasig  und  beginnt  sehr  leicht 
zu  glimmen.  Jetzt  wird  der  Versuch  unterbrochen  und  wie  mit  der 
Kalischmelze  verfahren. 

Beim  Ansäuern  bemerkt  man  schon,  dass  nicht,  wie  bei  letzterer, 
die  prachtvollen  oben  beschriebenen  Farbenerscheinungen  auftreten, 
sondern  dass  die  Masse  in  ähnlicher  Weise  Farbenverwandlungen 
von  Roth  ins  Grünliche  zeigt.  An  den  hiebei  stattfindenden  Aus- 
scheidungen machten  wir  dieselben  Beobachtungen,  wie  an  jenen  der 
Kalischmelze. 

Der  Aetherrückstand  ist  in  kaltem  Wasser  grösstentheils  schwer 
löslich.  Das  Filtrat  zeigt  die  dem  Hexaoxydiphenyl  eigenthümlichen 
Reactionen.  Der  Filterrückstand  giebt  mit  Kali  zunächst  die  Hexa- 
oxydiphenylreaction ; wird  die  alkalische  Lösung  aber  geschüttelt  oder 
mit  lufthaltigem  Wasser  verdünnt,  so  tritt  nach  der  rothen  eine  schön 
grüne  färbung  auf,  dieselbe,  welche  wir  auch  an  dem  Produkte  man- 
cher Kaliscbmetzen  beobachtet  haben.  Offenbar  war  hier  neben  dem 
früher  beschriebenen  Hexaoxydiphenyl  der  zweite  Körper  in  über- 
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wiegender  Menge  vorhanden.  Durch  fortgesetztes  Waschen  mit  kal- 
tem Wasser  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem,  gelang 
es,  denselben  frei  von  dem  beschriebenen  Hexaoxydipbenyl  zu  be- 
kommen. 

Er  besteht  aus  glänzenden,  farblosen  Nadeln  von  manchmal  be- 
trächtlicher Länge,  welche  aber  bald  an  der  Luft  grau  werden.  Er 
ist  wasserfrei,  sein  Schmelzpunkt  ist  nicht  genau  zu  bestimmen,  da 
die  Substanz  schon  bei  230°  schwarz  zu  werden  beginnt. 

Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse: 

Gefunden 

I.  II. 


C 58.02 

H 4.04 

daraus  berechnet  sich  ebenfalls  die 
welche  verlangt 

CiaHI0  06 

C 57.60 

H 4.00 


58.18 

4.19, 

Formel  eines  Hexaoxydiphenyls, 

Gefunden  im  Mittel 
58.10 
4.11. 


Bei  der  Destillation  über  erhitztem  Zinkstanb  wird  auch  wirklich 
eine  sehr  gute  Ausbeute  an  Diphenyl  erhalten,  so  dass  diese  neue 
Substanz  als  ein  Isomeres  mit  dem  früher  beschriebenen , sowie  mit 
dem  von  Lieber  mann  erhaltenen  Hexaoxydiphenyl  aufgefasst  wer- 
den muss. 

In  Wasser  löst  sich  dieses  schwerer  als  das  früher  beschriebene, 
ein  Verhalten,  welches  die  Trennung  der  beiden  Körper  ermöglichte. 
In  Alkohol  ist  es  ziemlich  löslich,  wenig  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff. 

Der  Körper  färbt  sich  mit  Kalihydrat  in  wässeriger  Lösung  so- 
fort blutroth;  beim  Verdünnen  oder  Schütteln  ändert  sich  diese  Farbe 
durch  braun  in  ein  dunkles  Smaragdgrün  um,  das  nach  einiger  Zeit 
einer  gelben  Färbung  weicht.  Man  kann  jede  diese  Nüancen  für  sich 
erzeugen,  wenn  man  die  Lösungen  in  grösseren  Verdünnungen  alka- 
lisch macht,  oder  vor  dem  Versetzen  mit  Kali  mehr  oder  weniger 
lang  mit  Luft  schüttelt. 

Wenig  Eisenchlorid  bringt  eine  grüne,  verblassende  Färbung  her- 
vor, bei  weiterem  Zusatz  dieses  Reagens  wird  diese  braun.  Soda- 
lösung scheidet  in  letzterer  Flüssigkeit  schwarzbraune  Flocken  ab, 
während  die  mit  wenig  Eisencblorid  versetzte,  durch  kohlensaures 
Natron  höchst  intensiv  blauviolett,  dann  rothviolett,  beim  Kochen 
braun  wird. 

Eisenoxydulsalze  erzeugen  die  Pyrogallussäurereaction , aus  der 
blauen  Flüssigkeit  fällt  kohlensaures  Natron  graublaue  Flocken. 

Essigsaures  Blei  giebt  einen  raissfarbigen , braunen  Niederschlag. 

Durch  Sodalösung  wurden  unter  Kohlensäureentwickelung  die- 
selben Erscheinungen  wie  durch  Kalihvdrat  hervorgerufen. 
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Die  vereinigten  Mutterlaugen  und  Waschwässer  von  diesem  neuen 
Hexaoxydiphenyl  wurden  eingedampft  und  gaben  nun  eine  gemischte, 
durch  braune,  amorphe  Substanzen  verunreinigte  Kristallisation,  welche 
die  beiden  isomeren  Hexaoxydiphenyle  enthielt. 

Sie  konnten  wenigstens  tbeilweise  in  oben  beschriebener  Art  ge- 
trennt  werden. 

Die  Ausbeute  an  diesem  zweiten  Hexaoxydiphenyl  ist  bedeutend 
geringer  als  die  an  dem  ersten. 

Bei  einem  Versuche,  durch  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge, 
respective  durch  Unterbrechung  des  Schmelzeos,  bevor  noch  alles 
Wasser  verdampft  war,  das  Zwischenprodukt  zu  erzeugen,  erhielt  man 
nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  nur  eine  Ausscheidung  von 
unveränderter  Ellagsäure;  die  Bildung  von  Hexaoxydipbenylenketon 
konnte  nicht  constatirt  werden. 

Vergleicht  man  die  im  Nachstehenden  zusammengestellten  analo- 
gen Reactionen  von  Liebermann's  Hexaoxydiphenyl  und  von  un- 
seren beiden,  so  ergiebt  sich  die  Verschiedenheit  der  drei  Körper  von 
einander  mit  Sicherheit,  wenn  auch  manche  Reactionen  zusammen- 
fallen. 

Wir  erlauben  uns,  das  von  Liebermann  zuerst  entdeckte  o, 
das  von  uns  in  der  Kalischmelze  erhaltene  jJ  und  das  in  der  Natron- 
schmelze gefundene  y Hexaoxydiphenyl  zu  nennen. 


Hexaoxydiphenyl. 


Aeussere  Form  wohlausgebildete,  farblose,  kleine  Na-  glänzende,  farblose 
lebhaft  silberglän-  dein  : Nadeln  von  manch- 

! zende  Blätter,  oft  I mal  beträchtlicher 

rosettenartig  grup-  I Grösse,  leicht  grau 

pirt.  lagern  sich  auf-  j werdend, 

einander  und  sehen 
dann  wie  Silberfolie 


Schmelzpunkt 


I 

I 


nicht  bestimmbar, 
wird  um  250° 
schwarz 


nicht  bestimmbar, 
wird  um  230° 
schwarz. 


Löslichkeit  in  Wasser  nicht  ge-  in  kaltem  Wasser  in  Wasser  schwerer 
rade  schwer,  in  AI- schwer,  in  heissem  als  ß,  in  Alkohol 
kohol  leicht  ziemlich  leicht,  ziemlich  leicht,  we- 
schwer  in  kaltem,  niginAether,  Benzol, 
etwas  leichter  in  Schwefelkohlenstoff, 
kochendem  Alkohol,  Chloroform, 
schwer  in  siedeudem 
Aether,  Benzol, 

Schwefelkohlenstoff, 

, Chloroform  | 
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Mit  Kalihydrat 


Mit  Eisenchlorid 


pracbtroll  blauvio-  prachtvoll  blauvio-  blutroth,  wird  braun, 
lett,  unbeständig,  1 lett,  nnbeständig,  dann  prachtvoll  sma- 
wird  missfarbig  und,  wird  blutroth  und  ragdgrön,  schliess- 
braun  j gelbbraun  ' lieh  gelb. 

missfarbig  blan-  jintensiv  gelbbraune  grün  verblassend, 
grauer  Niederschlag  Färbung,  verblas-  auf  Zusatz  von  wenig 
send,  auf  Zusatz  von  Sodalösung  blanvio- 
' wenig  Sodalüsung  lett,  von  mehr  roth- 
blau,  von  mehr  roth-  violett,  beim  Stehen 


.violett  wie  Cbatnä-  braun  werdend,  wenn 
leonlösuug,  beim  viel  Eisenchlorid  zu* 
Stehen  kirsebroth,  1 gesetzt  wird,  mit 


jdann  braun  werdend,  Soda  schwarzbranne 
wenn  viel  Eisenchlo-  Flocken, 
rid  zngesetzt  wird, 

Idurch  Soda  braune 
Fällung 

Mit  Eisenoxydul-  — blaue  Färbung,  beim  wie  ß. 

salzen  j Stehen  dunkelblaue! 


Mit  essigsaurem 
Blei 


Flocken 

grüner,  sehr  bald  weisser,  sehr  schnell  missfarbig  brauner 
schwarz  werdender  blau,  blsugran  und  Niederschlag. 


Niederschlag  I dunkel  werdender 
Niederschlag 


Mit  essigsaurem  im  ersten  Augen-  rothbraune  Flocken  schmutzig  blauer 
Kupfer  blicke  rötblicbe  Für-  Niederschlag. 

i bang,  die  bald  in  ; , 

Königsblau  über- 
geht, allmählige  Ab- 
] scheidnng  blauer 

Flocken 

I 

Acetylverbindnng  farblose,  säulenartige  weisse,  grosse,  harte  — 

Kristalle,  Schmelz-  Prismen,  Schmelz- 
j punkt  145°  | pnnkt  170° 


Versucht  mau  die  mitgetheilten  Resultate  unserer  Untersuchung 
für  die  Aufstellung  einer  Constitutiousformel  der  Btlagsäure  zu  ver- 
werthen.  wobei  noch  ihre  Entstehung  aus  Gallussäure  in  Betracht  ge* 
zogen  werden  muss,  so  ergeben  sich  folgende  Schlüsse. 

Die  Ellagsäure  entsteht  aus  zwei  Molekülen  Gallussäure  unter 
Verlust  von  2 H, 0 und  Hs;  die  Entstehung  von  Fluoren  aus  Ellag- 
säure  weist  darauf  bin,  dass  die  Diphenylbindang  in  derselben  bereits 
vorhanden  sei,  was  mit  dem  Austritte  von  Hs  in  Uebereinstimmu11? 
steht 


Um  dem  Einwurfe  zu  begegnen,  die  Diphenylbindung  könne  erst 
bei  der  Zinkstaubeinwirkung  auf  Ellagsäure  entstehen,  in  dieser  selbst 
aber  noch  nicht  vorhanden  sein,  haben  wir  auch  Digallussäure  dieser 
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Behandlung  unterzogen.  Nachdem  hiebei  kein  fester  Kohlenwasser- 
stoff überhaupt  in  erheblicher  Menge  erhalten  werden  konnte  und  sich 
die  Gegenwart  von  Diphenyl  nur  durch  dessen  Geruch,  der  an  den 
uncondensirbaren  Dämpfen  zu  erkennen  war,  verrieth,  dieses  sich  da- 
her nur  in  verschwindend  kleinen  Mengen  gebildet  haben  konnte, 
dürfte  dieses  Bedenken  gegenstandslos  sein.  Wir  glaubten  diesen, 
bereits  von  Klobukowski  und  Nölting  *)  angestellten  Versuch 
wiederholen  zu  sollen,  da  diese  Forscher  sich  darauf  beschränkten, 
zu  constatiren,  dass  hiebei  kein  Anthracen  entstehe. 

Ein  Molekül  Wasser  spaltet  sieh  offenbar  unter  Ketonbildung  aus 
dem  Carboxyl  eines  Gallussäuremoleküls,  welches  das  Hydroxyl  lie- 
fert und  einem  Wasserstoff  des  Bensolkerns  des  zweiten  Moleküls  ab. 
Das  zweite  Wassermolekül  kann  entweder  durch  lactidartige  Anhydrid- 
bildung in  dem  zweiten  Gallossäuremolekül,  dessen  Carboxylgruppe 
nicht  zur  Ketonbildung  verwendet  wurde,  entstehen,  oder  es  kann 
eine  ätherartige  Anbydridbildung  zwischen  zwei  Hydroxylen  stattfin- 
den. Im  ersten  Falle  wäre  die  sogenannte  Ellagsäure  eigentlich  ein 
Säureanbydrid,  im  zweiten  müsste  sie  die  Carboxylgruppe  intact  haben. 
Diesen  beiden  Annahmen  entsprechen  folgende  Formeln: 

I »)  II 

H H 


'C6(OH), 

occ  ; (oh), 
'C«r-0> 
'CO 


(OH), 

O 

(OH), 

COOH. 


Diese  Formeln  gelten  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Zusam- 
mensetzung in  der  That  durch  C14H60„  ausgedrückt  wird.  Wollte 
man  C14H80,  oder  gar  C,4H10O10  annehmen,  so  würde  dieselbe 
allerdings  entsprechend  zu  modificiren  sein.  Da9  gleichartige  Verhal- 
ten der  zwei  Wassermoleküle  beim  Trocknen  bei  relativ  niedriger 
Temperatur  spricht  jedoch  dagegen  und  gestattet  die  Annahme,  dass 
die  beiden  Wassermoleküle  als  Krystallwasser  vorhanden  sind.  Dafür 
spricht  auch  die  Leichtigkeit,  mit  weicher  die  getrocknete  Ellagsäure 
beim  Stehen  neben  Wasser  unter  einer  Glocke  dieselben  nahezu  voll- 
ständig wieder  aufnimmt,  und  die  Bildung  krystallisirter  Ellagsäure 
von  der  Formel  C14H608  bei  der  Behandlung  mit  Jod-  und  Chlor- 
wasserstoff. 

Hat  man  nun  zwischen  den  gegebenen  Formeln  eine  Wahl  zu 
treffen,  so  glauben  wir  uns  unbedingt  für  die  erstere  entscheiden  zu 
müssen,  wenn  auch  Einiges  im  Verhalten  der  Ellagsäure  bei  dieser 
Annahme  etwas  Ungewöhnliches  an  sich  hat. 


‘)  Diese  Berichte  VIII,  931. 

- *)  Durch  diese  schematische  Formel  soll  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen 
werden,  dass  die  Anhydridbildung  zwischen  Carboxyl  und  einem  Hydroxyl  des  an- 
dern Benzolkernes  stattlindet. 
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Würde  die  Ellagsäure  eine  freie  Carboxylgruppe  enthalten,  so 
scheint  uns  ihr  Verhalten  gegen  Basen  ein  ganz  anderes  sein.  Nir- 
gends kann  man  an  ihr  den  Charakter  einer  wahren  aromatischen 
Säure  constatiren. 

Die  Bildung  von  ellagsauren  Salten  aus  den  kohlensauren  Salten 
erfolgt  nur  sehr  träge  und  bat  nichts  von  der  Energie,  welche  man 
bei  wirklichen  Säuren  beobachtet.  Die  saltartigen  Verbindungen  der- 
selben werden  tbeilweise  durch  freie  Kohlensäure  schon  zerlegt.  Dass 
sich  Metallverbindungen  überhaupt  bilden,  erklärt  sich  zur  Genüge 
aus  der  Anwesenheit  vieler  Hydroxylgruppen.  Diese  Annahme  wird 
auch  durch  die  Beobachtung  gestützt,  dass  Hexaoxydipbenyl  und  Hexa- 
oxydipbenylenketon  aus  kohlensaurem  Natron  Kohlensäure  entwickeln, 
sowie  durch  das  Verhalten  ähnlicher  Körper  z.  B.  der  Pyrogallns- 
säure,  des  Fluoreaceins  etc. 

Die  erste  Formel  gestattet  die  Möglichkeit  der  Einführung  von 
fünf  Acetylgrnppen , die  zweite  nur  von  vier.  Unsere  Analysen  des 
Acetylprodukts , wenn  sie  auch  nicht  den  gewünschten  Grad  von 
Schärfe  besitzen,  lassen  doch  die  Möglichkeit  des  Eintrittes  von  mehr 
als  vier  Acetylgrnppen  erkennen. 

Am  schwersten  mit  Formel  I zu  vereinbaren  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Natronsalzes. 

Zur  Erklärung  derselben  muss  man  annehmen,  dass  die  Anhy- 
dridbindung auch  beim  Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien  nicht  gelöst 
wird,  und  dass,  selbst  wenn  dies  beim  Erhitzen  mit  freien  Alkalien 
geschieht,  sie  doch  beim  nachherigen  Einleiten  von  Kohlensäure  wie- 
der entsteht.  Die  Schwierigkeit,  respective  Unmöglichkeit,  diese  Ver- 
hältnisse aufzuklären,  besteht  in  den  Löslicbkeitsverbältnissen  der  Alkali- 
verbindungen der  Ellagsäure.  Zudem  sind  ja  organische  Säuren  be- 
kannt, welche  mit  besonderer  Leichtigkeit  Anbydridbildung  zeigen, 
z.  B.  die  Diaterebinsäure.  Dass  nur  zwei  Hydroxylgruppen  durch 
Natrium  ersetzt  werden,  kann  nach  der  Darstellungsweise  der  Salze 
und  nach  dem  bekannten  Verhalten  anderer  höher  hydroxylirter  Sub- 
stanzen nicht  besonders  auffallend  sein. 

Was  die  Bildung  der  von  uns  beschriebenen  neuen  Körper  be- 
trifft, so  wird  zunächst  beim  Kochen  mit  Kalihydrat  der  Carboxyl- 
rest  abgespalten,  Hydroxyl  regenerirt  und  das  Keton  erzeugt.  Bei® 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  die  Ketongruppe  ausgelöst  und  es  ent- 
steht Hexaoxydipbenyl.  Beim  Schmelzen  mit  Natronhydrat  lassen 
sich  diese  zwei  Processe  nicht  mehr  auseinander  halten,  und  zur  Er- 
klärung der  Isomerie  der  beiden  Endprodukte  kann  man  sich  etwa 
folgende  Vorstellungen  machen. 

Das  Eine  dürfte  jedenfalls  ein  Dipyrogallol  sein;  dafür  spricht 
die  Abstammung  aus  Gallussäure  und  die  dem  Pyrogallol  ähnlichen 
Reactionen.  Das  Andere  ist  nach  seiner  Reaction  wahrscheinlich  e|n 
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Hexaoxydiphenyl,  welche«  mindestens  in  einem  Benzolkerne  die  Pvro- 
gallussäurestellung  hat,  and  dessen  Bildung  man  sich  so  erklären  kann, 

...  C O 

dass  die  Anhydridgrtippe  ; durch  H2  und  die  eine  der  durch 

— o 

den  Austritt  der  Ketongruppe  freiwerdenden  Valenzen  durch  OH  er- 
setzt wird.  Wie  gesagt,  ist  es  nach  den  Reactionen  noch  wahrscheinlicher, 
dass  die  Hydroxyle  auf  die  beiden  Benzoikerne  gleichmässig  vertheilt 
sind.  Die  Möglichkeit  allerdings  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  sich 
an  einem  Benzolkerne  vier,  an  dem  anderen  nur  zwei  befinden. 

Fasst  man  die  mitgetbeilten  Thatsachen  und  Erörterungen  zusam- 
men, so  kann  man  die  Ellagsäure  als 

Hexaoxydiphenylenketonc'arbonsäureanhydrid 

bezeichnen. 

Mit  der  endgiltigen  Feststellung  der  relativen  Stellung  der  Seiten- 
ketten in  der  Gallussäure  ist  dieselbe  Frage  auch  für  die  Ellagsäure 
bis  auf  den  Ort  der  Diphenylbindung  erledigt. 

Durch  unsere  Untersuchung  ist  hiemit  auch  die  in  unserer  ersten 
Abhandlung  über  die  Ellagsäure  ausgesprochene  Vermuthung  einer 
unsymmetrischen  Art  der  Condensation  bei  der  Bildung  von  Ellag- 
säure aus  Gallussäure  erwiesen,  während  Rufigallussäure  durch  eine 
symmetrische  entsteht. 

Wien,  I.  ehern.  Universitätslaboratorium. 


306.  L.  Barth  und  J.  Schröder:  Ueber  die  Einwirkung  von 
schmelzendem  Aetznatron  auf  aromatische  Säuren. 

[Der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien  vorgelegt  am  3.  April  1879.] 
(Eingegangen  am  20.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Die  Verschiedenheit  der  Wirkung  von  Kali  und  Natron  in  höherer 
Temperatur  auf  gewisse  aromatische  Substanzen  haben  wir  vor  kurzer 
Zeit  an  einigen  Beispielen  gezeigt,  welche  das  Phenol,  das  Resorcin 
und  die  Benzoltrisulfosäure  betrafen.  Der  Eine  von  uns  hatte  vor 
mehreren  Jahren  Benzoesäure  mit  schmelzendem  Aetzkali  behandelt 
und  über  die  Resultate  dieser  Reaction  berichtet,  ebenso  auch  ver- 
suchsweise Paraoxybenzoösäure  in  den  Kreis  dieser  Untersuchungen 
gezogen.  Es  schien  nun  von  Interesse,  zu  erfahren,  wie  sich  Natron 
bei  dieser  Reaction  verhalten  werde,  und  wir  haben  daher  eine  An- 
zahl aromatischer  Säuren  verschiedener  Zusammensetzung  derselben 
unterworfen.  Aus  unseren  Versuchen  ergibt  sich,  dass  dabei  in  allen 
Fällen,  wenigstens  zunächst,  dieselbe  Zersetzung  eintritt,  die  in  der 
Abspaltung  von  Kohlensäure  besteht,  worauf  dann  allerdings,  je  nach 
der  Natur  des  übrigbleibenden  Körpers,  weitere  Reactionen  erfolgen 
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können.  Nor  bei  aromatischen  Säuren  mit  längerer,  carboxylirter 
Seitenkette  scheint  diese  fast  vollständig  eliminirt  zu  werden. 

Dieses  Verhalten  ist  bemerkenswert!),  weil  schmelzendem  Kali 
gegenüber  die  meisten  aromatischen  Säuren  sich  sehr  beständig  ver- 
halten, speciell  eine  Abspaltung  von  Kohlensäure  nur  ganz  vereinzelt 
beobachtet  wurde. 

Wir  geben  nun  im  Nachfolgenden  die  Bescbieibung  der  einzelne:. 
Versuche  und  bemerken  nur,  dass  wir  stets  einen  grossen  Ueberschoss 
von  Natronbydrat  (acht-  bis  zehnfache  Menge  vom  Gewichte  der  be- 
treffenden Säure)  verwendet  haben,  um  dem  Vorwurfe,  es  handle  sich 
vielleicht  um  eine  Art  trockener  Destillation,  zu  begegnen. 

Benzoesäure.  Schmilzt  man  ßenzoüsäure  in  der  Silberschale 
mit  Aetznatron,  so  schwimmt  zunächst  das  gebildete  benzoesanre 
Natron  als  weisse,  krüroliche  Masse  auf  der  Oberfläche  des  Natrons, 
allmälig  wird  das  Ganze  homogen  und  es  beginnt  ein  sehr  starkes 
Schäumen,  so  dass  man  das  Erhitzen  mässigen  muss.  Dabei  beob- 
achtet man,  dass  brennbare  Dämpfe  entweichen,  die  sieb  manchmal 
entzünden,  ohne  dass  die  Masse  etwa  dadurch  Gefahr  liefe,  zu  ver- 
kohlen, im  Gegentheile,  die  Schmelze  ist  von  Anfang  bis  zu  Ende 
völlig  weiss.  Von  Zeit  zu  Zeit  trägt  man  Proben  in  verdünnte  Schwefel- 
säure ein.  Anfaugs  entstehen  noch  starke  Ausscheidungen  von  kry- 
stallinischer  Benzoesäure,  diese  vermindern  sich  bei  längerer  Dauer 
des  Schmelzens  und  hören  endlich  ganz  auf.  Jetzt  unterbricht  man 
den  Versuch. 

Beim  Ansäuern  der  Schmelze  nimmt  man  einen  stechenden  Ge- 
ruch wahr,  mit  Aether  lassen  sich  kaum  Spuren  von  organischer  Sub- 
stanz cstrahiren,  die  ganze  Schmelze  enthält  überhaupt  kaum  nennens- 
werte Mengen  davon  und  man  konnte  glauben,  es  sei  Alles  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt.  Die  Beobachtung,  dass  sich  ein 
brennbarer  Dampf  entwickle,  veranlasst  uns  aber  den  Versuch  in 
einer  eisernen,  mit  vorgelegtem  Kühler  verbundenen  Retorte  aus- 
zuführen. Dieselbe  wird  wegen  des  starken  Schäumens  nur  bis  zu 
einem  Viertel  mit  dem  Gemische  von  Benzoesäure  und  Natronhydrat 
gefüllt  und  durch  einen  starken  Brenner  erhitzt.  Zuerst  gebt  etwas 
Wasser  über,  allmälig  mischen  sich  demselben  Oeltröpfcben  bei,  die 
sich  vermehren  und  in  der  Vorlage  als  ölige,  auf  dem  Wasser  schwim- 
mende Schicht  ansammelu.  Am  Schlüsse  der  Reaction,  die  bei  10 
bis  15  g verwendeter  Säure  circa  eine  Viertelstunde  dauert,  beobachtet 
man  auch  in  geringen  Mengen  das  Auftreten  von  weissen  Dämpfen. 
Beim  Zerlegen  des  Apparates  ist  der  Geruch  nach  Diphenyl  bemerkbar. 
Das  übergegangene  Oel  wird  entwässert  und  auf  dem  Wasserbade 
destillirt.  Es  hinterbleibt  eine  geringe  Menge  fester  Substanz,  die  sich 
als  Diphenyl  erwies,  das  flüchtige  Oel  zeigte  den  Siedepunkt  und  alle 
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Eigenschaften  des  Benzols.  Die  Ausbeute  betrug  70  — 80  pCt.  der 
theoretischen.  Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung  in  der 
Retorte  vor  sich  geht,  konnten  wir  nicht  beobachten.  Die  Bildung 
von  Diphenyl  erklärt  sieb  leicht  durch  den  Umstand,  dass  die 
Benzoldämpfe  mit  den  heissen  Wänden  der  Retorte  in  Berührung 
kommen. 

Trimellith säure,  in  der  Retorte  wie  Benzoöaäure  behandelt, 
zeigt  ganz  ähnliche  Erscheinungen;  das  übergebende  Oel  ist  Benzol 
mit  etwas  Diphenyl.  Die  Ausbeute  ist  nicht  so  gut  wie  im  vorigen 
Falle.  Aus  der  angesäuerten  Schmelze  nimmt  Aetber  etwas  einer 
braunen,  amorphen  Materie  auf. 

Hydrozimmtsäure  liefert  ebenfalls  vorzugsweise  Benzol  und 
etwas  Diphenyl. 

Zimmtsäure  giebt  auch  als  Hauptprodukt  Benzol  (über  50  pCt.) 
und  sehr  wenig  eines  höher  siedenden  Oels,  dessen  Natur  nicht  erforscht 
werden  konnte.  (Vielleicht  Styrol?) 

Sali cyl säure,  im  Silbertiegel  mit  Natronbydrat  erhitzt,  zeigt  bei 
circa  300°  nach  dem  Ansäuern  einer  Probe  schwachen  Phenolgerucb, 
die  sich  aussebeidende  Salicylsäure  ist  blendend  weiss.  Höher  erhitzt 
schäumt  die  Masse  und  hei  340 — 355°  findet,  aber  immer  noch  lang- 
sam, die  Abspaltung  von  Kohlensäure  statt.  Man  erkennt  den  Beginn 
der  eigentlichen  Reaction  sehr  deutlich  daran,  dass  eine  Probe,  in 
verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen,  nicht  mehr  Salicylsäure  in  Kry- 
stallfiocken,  sondern  ein  gelbbräunlich  gefärbtes  Oel  ausscheidet,  das 
nichts  als  Phenol  ist.  Aber  die  letzten  Spuren  von  Salicylsäure  sind 
auch  bei  dieser  Temperatur  sehr  schwer  in  Phenol  überzuführen,  und 
wenn  man  die  Schmelze  sehr  lange  Zeit  bei  derselben  erhält,  so  tritt 
Oxydation  ein  und  die  Ausbeute  verringert  sich.  Wir  erhielten  so 
circa  50  pCt.  Phenol,  das  aber  noch  etwas  Salicylsäure  enthielt.  Besser 
wird  die  Ausbeute,  wenn  rasch  und  nur  kurze  Zeit  höher  erhitzt  wird. 
Doch  muss  man  natürlich  auch  hier  sorgfältig  Acht  haben,  dass  nicht 
das  gebildete  Phenol  weiterhin  in  der  schon  bekannten  Weise  ver- 
ändert wird.  Geringe  Mengen  von  Oxydations-  oder  Condensatious- 
produkten  bilden  sich  übrigens  gewöhnlich  beim  Schmelzen  von 
Oxysäuren. 

Oxy benzoesäure.  Zersetzt  sich  erst  über  360°.  Die  Ausbeute 
an  Phenol  ist  relativ  gering  (circa  40  pCt.),  weil  ein  grosser  Theil  der 
Säure  vollständig  verbrannt  wird. 

Paraoxybenzoesäure.  Bleibt  bei  355“  noch  vollständig  un- 
verändert. Nach  Entfernung  des  Thermometers  muss  man  noch  ziemlich 
stark  weiter  erhitzen,  bis  die  Reaction  eintritt.  Bis  zu  diesem  Punkte 
bleibt  die  Schmelze  weise,  dann  färbt  sie  sich  rasch  braun  und  das 
nach  dem  Ansäuern  ausgeschiedene  Phenol  ist  sehr  dunkel  gefärbt. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft  Jahrg.  XII.  £4 
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Auch  hier  ist  durch  Oxydation  ein  beträchtlicher  Verlost  in  constatiren. 
Die  Ausbeute  an  Phenol  betrug  kaum  40  pCt. l) 

Protocatechusäure.  Zersetzt  sich  sehr  langsam  und  ohne 
irgend  einen  deutlich  markirten  Uebergangspunkt  zu  zeigen  bei  330 
bis  350°.  Auch  nach  längerem  Schmelzen  ist  bei  dieser  Temperatur 
die  Umsetzung  nicht  ganz  vollendet  und  das  gebildete  Brenzcatecbin 
enthält  stets  noch  Protocatechusäure.  Die  Ausbeute  ist  schlecht,  weil 
durch  längeres  Schmelzen  Brenzcatecbin,  wie  wir  uns  durch  besondere 
Versuche  überzeugt  haben,  leicht  verbrannt  wird.  Eine  bessere  Aus- 
beute (50 — 60  pCt.)  erzielt  man,  wenn  man  die  Schmelze  bei  höherer 
Temperatur  rasch  zu  Ende  führt.  Doch  sind  auch  hier  Verloste  durch 
gänzliche  Oxydation  unvermeidlich,  und  es  bilden  sich  geringe  Mengen 
von  Nebenprodukten. 

Dioxy  beozoüsäure.  Diese  Säure  verändert  sich  bei  350°  in 
der  Natronschmelze  noch  nicht.  Aber  wenig  über  diese  Temperatur 
erhitzt,  tritt  unter  Schäumen  die  Reaction  ein.  Nach  dem  Ausschütteln 
der  angesäuerten  Schmelze  mit  Aether  erhält  man  80 — 85  pCt.  der 
theoretischen  Ausbeute  an  Resorcin  mit  Spuren  von  Condensations- 
produkten.  Diese  Reaction  ist  namentlich  darum  interessant,  weil, 
wie  bekannt,  es  bisher  auf  keine  Weise  gelungen  war,  Dioxybenzoe- 
säure  direct  in  das  entsprechende  Dihydroxvlbenzol  überzuführen. 
Erst  vor  kurzer  Zeit  hat  dies  der  Eine  von  uns  auf  einem  grossen 
Umwege  möglich  gemacht  und  daraus  die  symmetrische  Constitution 
der  Dioxybenzoesäure  gefolgert.  Die  angeführte  Reaction  bietet  für 
diese  Ansicht  eine  willkommene  Bestätigung. 

Als  wir  bei  den  ersten  Versuchen  die  Dioxybenzoesäure  zu  stark 
erhitzten,  beobachteten  wir  in  der  ätherischen  Lösung  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Aethers  eine  reichliche  Krystallisation,  die  in  Wasser 
schwerer  löslich  war  als  Resorcin,  und  die  durch  ihre  Eigenschaften,  so- 
wie durch  die  Analyse  als  Phloroglucin  erkannt  wurde.  Diese  Tbat- 
sache  war  scheinbar  überraschend,  da  die  Dioxybenzoesäure  eine  der 
ersten  aromatischen  Säuren  war,  deren  Verhalten  in  der  Natron- 
schmelze wir  studirten,  und  wir  damals  noch  nicht  die  Gesetzmässigkeit 
kannten,  mit  der  die  Abspaltung  von  Kohlensäure  sich  vollzieht.  Im 
Hinblick  darauf  nnd  auf  die  kürzlich  mitgetheilte  Umwandlung  des 
Resorcins  in  der  Natronschmelze  ist  sie  aber  leicht  verständlich. 


>)  Wir  müssen  hier  erwähnen,  Jas»  da«  ans  Oxy-  wie  an«  Paraox.vbenzoW'nr* 
erhaltene  Phenol  eine  mehr  violette  ale  blaue  Farbenreaction  mit  Eisenchlorid  zeigte- 
Dies  rührt  in  beiden  Fällen  von  einer  Spur  Salicyleäure  her,  die  wir  durch  Aus- 
schütteln des  Phenols  mit  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  von  kohlenssurem 
Ammon  entfernen  konnten,  deren  Menge  aber  nur  qualitative  Reactionen  geststtete. 
Die  Bildung  der  isomeren  Salicvlsäure  kann  auf  gleiche  Weise  interpretirt  werden 
wie  früher  die  Bildung  von  geringen  Mengen  Brenzcatechin  in  der  Reeorcin-Natron- 
schmelxe. 
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a-Dioxybenzoäsäore.  Diese  Säure  hat  bekannter  Maassen 
zuletzt  Brunner  aus  Toluoldisulfosäure  in  reichlicher  MeDge  erzeugt. 
Sie  ist  höchst  wahrscheinlich  mit  der  früher  von  Ascher  dargestellten 
1.,  2.,  4.  Dioxybenzoesäure  identisch.  Ihr  Barytsalz,  mit  Bimstein 
destillirt,  giebt  Resorcin.  Einer  freundlichen  Privatmittheilong  Hrn.  Sen- 
hofer’s  entnehmen  wir,  dass  eie  in  der  Natronschmelze  bei  286° 
reichlich  (60  pCt.)  Resorcin  liefert,  das  an  allen  seinen  Eigenschaften 
und  durch  die  Analyse  als  solches  erkannt  wurde. 

Gallussäure.  Verändert  sich,  bei  340°  längere  Zeit  mit  Natron- 
hydrat geschmolzen,  nur  zum  Theile.  Es  entstehen  Fyrogailussäure 
und  ein  krystallisirter  Körper,  der  eine  prachtvoll  violette  Farben- 
reaction  mit  Kalihydrat  zeigt  und  auch  seinem  sonstigen  Verhalten 
nach  höchst  wahrscheinlich  ein  Hexaoxydiphenyl  ist.  Da  die  Reactiou 
bei  der  genannten  Temperatur  nur  sehr  träge  im  angedeuteten  Sinne 
verläuft,  sind  Verluste  durch  vollständige  Oxydation  ziemlich  beträchtlich. 

Etwas  bessere  Resultate  erhält  man  beim  schnellen  Schmelzen  von 
Gallussäure.  Die  Bildung  des  Hexaoxydiphenyls  konnten  wir  auch 
in  der  Natronschmelze  der  Pyrogallussäure  constatiren.  Die  nähere 
Untersuchung  dieser  Reaction  müssen  wir  aber  auf  später  verschieben. 

Phloretinsäure.  Wir  haben  diese  Säure  mit  längerer,  carb- 
oxylirter  Seitenkette  deshalb  gewählt,  weil  wir  so  vielleicht  zum  Phlorol 
zu  gelangen  hoffen  konnten,  dessen  Verhältnisse  noch  nicht  genau 
aufgeklärt  sind.  Die  Reaction  verlief  erst  bei  einer  Temperatur,  die 
über  dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers  liegt,  aber  in  anderer  Weise. 
Die  Seitenkette  wurde  bis  zu  Carboxyl  oxydirt  und  man  erhält  in 
einem  gewissen  Stadium  der  Schmelze  Paraoxybenzoösäure,  die  an 
ihren  Eigenschaften,  Krystallform,  Schmelzpunkt  und  Krystallwasser- 
gehalt  sicher  erkannt  wurde.  Bei  weiterem  Schmelzen  erhält  man 
wie  begreiflich,  daraus  gewöhnliches  Phenol. 

Hydroparacumarsäure.  Bei  340°  zeigt  sich  fast  keine  Ein- 
wirkung. Erhält  man  die  Schmelze  längere  Zeit  bei  dieser  Tempe- 
ratur, so  findet  man  nach  dem  Absättigen  und  Ausschütteln  mit  Aether 
grössentheils  unveränderte  Säure,  aber  die  Menge  derselben  ist  wesent- 
lich verringert  und  demgemäss  ein  Theil  verbrannt.  Bei  stärkerem, 
kürzere  Zeit  andauernden  Schmelzen  erhält  man  Essigsäure  und  durch 
das  Zwischenglied  der  Paraoxybenzoesäure  Phenol.  Die  Reaction 
ist  übrigens  auch  in  diesem  Falle  mit  grossen  Verlusten  verbunden 
und  Nebenprodukte  sind  unvermeidlich. 

Paracumarsäure.  Schäumt  anfangs  in  der  Natronschmelze 
ungemein  stark,  so  dass  man  mit  dem  Erhitzen  sehr  Acht  geben  muss, 
um  ein  Uebersteigen  bintanzuhalten.  Langsam,  wenn  die  Temperatur 
über  300°  steigt,  beginnt  der  Schaum  einzusinken,  doch  ist  die  Para- 
cumarsäure noch  fast  vollkommen  unverändert.  Bei  circa  340°  hört 
das  eigentliche  Schäumen  auf  und  man  beobachtet  nur  die  Eotwick- 
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lang  von  kleinen  Gasbläschen  an  der  Oberfläche  der  klaren  Schmolte, 
Erbält  man  darch  längere  Zeit  | Standen)  bei  der  angegebenen 
Temperatur,  sättigt  dann  die  Schmelze  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt 
mit  Aether,  so  erhält  man  nach  dem  Verdampfen  desselben  eine  kri- 
stallinische Masse,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  sich  hauptsächlich  als  Paraoxybenzoesäure  mit 
etwas  untersetzter  Paracumarsäure  erwies.  Ausbeute  55—60  pCt. 
Beim  höheren  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Paraoxybenzoesäure  wie  oben 
angeführt. 

Oxy terepbtalsäure.  Zersetzt  sich  bei  300 — 320°  kaum,  bei 
340°  unter  gelinder  Reaction  fast  quantitativ  in  Kohlensäure  und  in 
ein  Gemisch  von  Salicylsäure  und  Oxybenzoeeäure  (80 — 90  pCt  ),  von 
denen  die  erstere  weit  überwiegt.  Beim  Weiterschmelzen  erhält  man 
natürlich  Phenol. 

Aus  diesen  Beispielen  ist,  wie  schon  eingangs  erwähnt  wurde, 
zu  entnehmen,  dass  im  Wesentlichen  in  der  Natronschmelze  die  aro- 
matischen Säuren  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  zersetzt  werden. 
Die  Hoffnung,  auf  diesem  Wege  zu  höher  hydroxylirten  Derivaten  zu 
gelangen,  wie  dies  bei  einigen  Phenolen  möglich  war,  hat  sich  nicht 
erfüllt.  Als  Beitrag,  die  verschiedene  Wirkung  von  Kali  und  Natron 
zu  demonstriren,  schienen  uns  aber  diese  Beobachtungen  mittheilens- 
werth.  Wir  werden  nun  auch  eine  Anzahl  von  Parallelversuchen  in 
der  Kalischmelze  ausführen  und  darüber  gelegentlich  berichten. 

Wien,  I.  chem.  Universitütslaboratorium. 


307.  L.  Barth  und  M.  v.  Schmidt:  Ueber  Derivate  der  « Phenol- 

disulfosäure. 

[Der  k.  Akademie  der  Wissenschaften  vorgelegt  am  3.  April  1879.] 
(Eiugegangen  am  20.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  llrn.  A.  Pinner.) 

Durch  Auslösung  eines  Schwefelsäurerestes  aus  der  Metabenzol- 
disulfosäure  erhält  man  bekanntlich  Phenolmetasulfosäure.  Durch  eine 
analoge  Reaction  war  eg  dann  Senhofer1)  gelungen,  aus  der  Ben- 
zoltrisulfosäure  eine  neue  0-Phenoldisulfosäure  und  daraus  eine  Bihy- 
droxylbenzolmonosulfosäure  zu  erzeugen. 

Zur  selben  Zeit  schon  hatten  wir  mit  Erfolg  die  schon  lange  be- 
kannte a-Phenoldisnlfosäure  in  die  Monosulfosäuie  eines  zweiatomigen 
Phenols  verwandelt,  und  Hr.  Senhofer,  der  mit  ähnlichen  Versuchen 
beschäftigt  war,  hat  uns  freundlichst  die  weitere  Verfolgung  dieser 
Reaction  überlassen. 


>)  Sitzb.  d.  Ak.,  Bd.  LXXVllI,  1878, 
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Erhittt  mau  a-phenoldisulfosaures  Kali  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat etwas  über  300°  circa  eine  halbe  Stunde  lang,  so  beobachtet 
man  beim  Ansäuern  die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  während 
Aether  aus  der  sauren  Lösung  relaliv  geringe  Mengen  von  organischer 
Substanz  auszieht. 

Die  saure  Flüssigkeit  gab  mit  Eisenchlorid  eine  tiefgrüne  Farben- 
reactiou  und  musste  voraussichtlich  die  oben  erwähnte  Monosulfosäure 
enthalten. 

Ein  Versuch,  diese  Säure,  beziehungsweise  ihr  Kalisalz,  durch 
fractionirte  Krystallisation  von  dem  reichlich  vorhandenen  Kaliumsulfat 
und  Cblorkalium  (dem  nicht  ganz  reinen  Aetzkali  entstammend)  zu 
trennen,  misslang.  Das  Salz  konnte  wohl  frei  von  Kaliumsulfat,  nicht 
aber  von  Chlorkalium  erhalten  werden,  da  die  Löslichkeitsverhältnisse 
beider  nicht  so  sehr  auseinander  fallen,  um  eine  vollständige  Trennung 
ohne  allzugrosse  Verluste  zu  ermöglichen.  Wir  versuchten  daher  die 
Löslichkeit  des  sulfosauren  Salzes  in  Alkohol  zu  seiner  Isolirung  zu 
verwerthen.  Eine  Probe  der  sauren  Flüssigkeit  wurde  mit  Kalium- 
carbonat genau  neutralisirt,  durch  partielles  Eindampfen  von  der 
grössten  Menge  Kaliumsulfat  befreit,  der  Rest  zur  Trockene  gebracht 
und  mit  absolutem  Alkohol  estrahirt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
schieden  sich  nach  kurzer  Zeit  glusgläuzende , concentrisch  gruppirte 
Madeln  (Prismen)  aus,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  nahezu 
farblos  waren,  keine  Spur  von  Schwefelsäure  oder  Chlor  enthielten 
und  auf  Platinblech  unter  Hinterlassung  von  Asche  verbrannten.  Da 
sie  mit  Eisenchlorid  die  früher  beobachtete  grüne  Färbung  zeigten,  auch 
schwefelhaltig  waren,  so  unterlag  es  keinem  Zweifel,  dass  wir  das 
gesuchte  eulfosaure  Salz  vor  uns  hatten,  was  auch  später  die  Analyse 
bestätigte. 

Es  galt  nun  zunächst,  grössere  Mengen  dieses  Salzes  darzustellen. 
Nach  der  eben  beschriebenen  Methode  war  dies  nicht  wohl  durch- 
führbar, denn  um  kein  Cblorkalium  in  Lösung  zu  bekommen,  muss 
man  absoluten  Alkohol  verwenden  und  in  diesem  wieder  ist  unser 
Salz  so  schwer  löslich,  dass  man  ung.'mein  grosse  Quantitäten  Alkohol 
gebraucht  hätte. 

Nach  dem  im  Folgenden  beschriebenen  Verfahren  kamen  wir 
rascher  zum  Ziele. 

Die  nach  dem  Ausschütteln  der  angesäuerten  Schmelze  mit  Aether 
nach  wiedererfolgter  Neutralisation  resultirende  Lösung  von  Kalium- 
sulfat, Chlorkalium  und  der  gesuchten  Verbindung  wurde,  nachdem 
der  grösste  Theil  des  Kaliumsolfat  wie  zuvor  entfernt  war,  mit 
Silbersulfat  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  ausgefällt,  das  aus- 
geschiedene Chlorsilber  abfiltrit  und  das  Filtrat  zur  Trockene  gebracht. 
Der  Rückstand  enthielt  dann  neben  dem  sulfosauren  Salze  nur  Kalium- 
sulfat. Das  trockene  Gemenge  wurde  nun  mit  Alkohol  gekocht,  der 
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so  «eit  verdünnt  war,  als  geschehen  darf,  ohne  dass  Kaliumsulfat  in 
Lösung  geht,  was  auf  empirischem  Wege  ausgemittell  wurde.  Alkohol 
von  dieser  Verdünnung  (70procentig)  löste  das  Salz  ziemlich  leicht 
und  hinlerliess  es  Dach  dem  Abdestilliren  gleichfalls  völlig  rein. 

Die  Hauptmenge  desselben  konnte  aber  wegen  der  erforderlichen 
grossen  Sibermenge  auch  auf  diesem  Wege  nicht  gewonnen  werden, 
da  aber,  wie  Vorversuche  erwiesen  hatten,  das  Kalisalz  unserer  Sulfo- 
säure  durch  Bleizucker  gar  nicht,  wohl  aber  durch  Bleiessig  fällbar 
ist,  und  die  Bleiverbindung  auch  in  kochendem  Wasser  sich  nur  un- 
erheblich löst , so  war  hiermit  der  Weg  zur  Trennung  gegeben.  Es 
wurde  sonach  der  Reet  der  Lösung  durch  Fällung  mit  Bleizucker 
unter  Zusatz  von  Alkohol  von  Schwefelsäure  und  Chlor  befreit,  das 
Filtrat  eingeengt,  um  die  in  Lösung  verbliebenen  Spuren  von  BleiBulfat 
und  -chlorid  zu  entfernen,  und  sodann  mit  Bleiessig  die  Snlfosäure 
niedergeschlagen.  Nach  mehrtägigem  Waschen  mit  heissem  Wasser 
wurde  die  Bleifällung  in  Wasser  suspendirt  und  im  Wasserbade  er- 
wärmt, während  ein  kräftiger  Strom  von  Schwefelwasserstoff  hindurch- 
ging. Das  ausgeschiedene  Scbwefelblei  wurde  abfiltrirt  und  die  stark 
saure  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  auf  ein  kleines  Volum  gebracht. 

Ein  Theil  derselben  wurde  zur  Reindarstellung  der  freien  Säure 
verwendet,  der  andere  zur  Darstellung  von  Salzen,  and  der  Rest  in 
das  Kalisalz  übergeführt,  um  nochmals  verschmolzen  zu  werden. 

Die  freie  Säure,  wie  oben  erwähnt  gewonnen,  enthält  noch 
Spuren  von  Aschenbestandtheilen.  Um  sie  davon  zu  befreien,  wurde 
die  Lösung  verdampft  und  der  Rückstand  in  Alkoholäther  aufge- 
nommen. 

Nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  hinterblieb  die  Säure 
in  Form  einer  braunen,  amorphen  Masse,  welche  in  Wasser  gelöst 
und  über  Schwefelsäure  gestellt  wurde.  An  den  Schalenwänden 
schossen  nach  kurzer  Zeit  feine  Nadeln  an,  die  nahezu  farblos  waren, 
während  die  Hauptmasse  der  endlich  völlig  erstarrten  Substanz  ihre 
bräunliche  Färbung  beibebielt  Gleichwohl  zeigte  sie  eine  deutlich 
krystalliniscbe  Strnctur.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirte  stark  sauer 
und  gab  mit  Eisenchlorid  eine  tiefgrüne  Färbung  von  beispielloser  Inten- 
sität, die  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Natriumcarbonat  durch  Blau  und 
Violett  in  Roth  überging.  In  Wasser  ist  sie  zerfliesslich,  in  Alkohol 
löst  sie  sich  ziemlich  leicht,  in  Aether  gar  nicht. 

Bleizucker  bringt  in  der  Lösung  der  Säure  keinen  Niederschlag 
hervor,  durch  Bleiessig  wird  sie  sofort  weiss  gefüllt1).  Da  die  Sub- 
stanz nicht  lufttrocken  erhalten  werden  konnte,  so  musste  auf  eine 
Bestimmung  des  Krystallwassers  verzichtet  werden.  Sie  lässt  sich 

■)  Bemerkenswert)!  iat  die  Eigenschaft  dieser  Saure , mit  fast  allen  Metallen 
lösliche  Salze  za  bilden,  welche  auf  Eisenchlorid  in  ganz  gleicher  Weise  reagiren. 
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bei  100°  trocknen 

, ohne 

sich  zu  zersetzen,  verliert  dabei 

ihre  Kry- 

stall wasser,  wird  aber  amorph.  Der  Analyse  unterworfen  gibt  sie 

folgende  Zahlen: 

i OH 

Berechnet  für  C-H,  OH 

Gefunden 

(S0,H 

c 

37.67 

37.89 

H 

3.40 

3.16 

s 

16.59 

16.84. 

Zur  Controle 

wurde 

das  früher  beschriebene  Kalisalz 

analysirl. 

Es  krystallisirt  ohne  Wasser  und  gab  sehr  scharfe  Zahlen: 

i OH 

Berechnet  für 

Gefunden 

(S0,K 

c 

31.46 

31.58 

H 

2.25 

2.19 

K 

16.97 

17.11 

S 

14.06 

14.04. 

Dieses  Salz  löst  sieb  in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
nur  schwierig  und  wird  wie  die  freie  Säure  nicht  durch  Bleizucker, 
wohl  aber  durch  Bleiessig  gefällt. 

Das  Natronsalz,  durch  genaues  Neutralismen  der  freien  Säure 
mit  Natriumcarbonat  dargestellt,  krystallisirt  mit  einem  Molekül  Wasserin 
kurzen,  farblosen  Prismen.  In  Bezug  auf  seine  Löslichkeitsverhältnisse 
Stimmt  es  mit  dem  eben  beschriebenen  Kalisalz  ziemlich  überein,  auch 
theilt  es  mit  diesem  das  Verhalten  gegen  Eisenchlorid 

t OH 

Berechnet  für  CcHa|OH 
Gefunden  .SOjNa 

Na  10.84  10.85. 

Bei  150°  getrocknet  verliert  das  Salz  ein  Molekül  Wasser. 

Gefunden  Berechnet 

HsO  8.81  9.09. 

Baryt  salz.  Die  wässerige  Lösung  der  freien  Säure  löst  Barium- 
carbonat  unter  heftigem  Aufbrausen,  während  die  vorher  schwach  gelb- 
lich gefärbte  Flüssigkeit  dunkelroth  wird.  Concentrirt  man  die  so  ge- 
wonnene Lösung  durch  Eindampfen  und  dann  durch  Stehen  über 
Schwefelsäure,  so  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  das  Barytsalz  in 
linsengrossen,  aus  radial  gestellten  Nadeln  gebildeten  Rosetten,  welche 
dicht  gehäuft  auf  einer  zähen,  rothbraunen  Schmiere  aufliegen.  Auch 
die  Krystalle  selbst  sind  graubraun  und  von  der  schmierigen  Mutter- 
lauge durebtränkt.  Durch  Auskochen  mit  Alkohol,  worin  sie  sich  nur 
schwierig  lösen,  und  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  konnten 
sie  schneeweiss  erhalten  werden.  Auch  dieses  Salz  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  ohne  Wasser. 

Gefunden  Berechnet  fUr  Ct  Hs  baSOj 

Ba  26.91  26.60. 
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Auf  die  Reindarstellung  von  Salten  der  schweren  Metalle  ver- 
sichteten  wir,  da  sich  die  Cadmiumverbindung  als  ein  brauner,  nn- 
krystallisirbarer  Syrup,  das  Kupfer-  und  Bleisalz,  wenngleich  kry- 
stalliniscb,  als  Gemenge  von  basischen  Salzen  erwiesen. 

Die  eingangs  erwähnte,  durch  Aether  ausziebare,  organische 
Substanz  erwies  sich  im  Wesentlichen  als  Brenzcatechin.  Ihre  Menge 
war  sehr  gering  und  ein  kohlenstoff-  und  wasserstoffärmerer  Körper 
haftete  ihr  hartnäckig  an,  weshalb  auch  die  Analysen  nicht  scharf 
stimmende  Zahlen  gaben.  Auf  die  Natur  der  verunreinigenden  Sub- 
stanzen werden  wir  später  noch  zurückkommen. 


Im  Vorhergehenden  wurde  nachgewiesen,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  schmelzendem  Kali  auf  Phenoldisulfosäure  eine  Sulfogruppe  leicht 
durch  Hydroxyl  ersetzt  werden  kann.  Die  gleichzeitige  Entstehung 
von  Brenzcatecbin  beweist  aber,  dass  es  möglich  sein  muss,  beide 
Sulfogruppen  abzuspalten. 

Ein  Versuch,  die  Bildung  eines  Tribydroxylbenzols  durch  Aus- 
lösung der  Sulfogruppe  aus  der  oben  beschriebenen  Monosulfosäure 
zu  veranlassen,  lieferte  ein  negatives  Resultat,  da  aus  der  Schmelze 
durch  Aetber  so  gut  wie  gar  nichts  ausgezogen  werden  konnte.  Es 
ist  aber  erwiesen,  dass  das  Misslingen  nicht  etwa  in  der  Fehlerhaftig- 
keit der  Operation  seinen  Grund  hatte.  Die  reichliche  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure  beim  Ansäuern  der  Schmelze  überzeugte  uns, 
dass  Temperatur  und  Dauer  der  Schmelze  hinreichend  waren,  um  die 
Reaction  einzuleiten;  es  hatte  aber  auch  kein  Ueberschmelzcn  statt- 
gefunden, sonst  hätte  nicht  noch  unzersetzes  Sulfosalz  vorhanden  ge- 
wesen sein  können,  was  thatsächlich  der  Fall  war.  Wir  haben  das- 
selbe isolirt  und  aus  der  geringen  Ausbeute  den  Schluss  gezogen, 
dass  der  grösste  Theil  der  zum  Versuch  verwendeten  Substanz  ver- 
brannt Bein  musste.  Es  scheint  sonach  die  Bildung  eines  Trihydro- 
xylbenzols auf  diesem  Wege  überhaupt  nicht  möglich  zu  sein. 

Die  Resultate,  welche  der  Eine  von  uns  in  der  jüngsten  Zeit  im 
Vereine  mit  Hrn.  Schreder  durch  Anwendung  von  schmelzendem 
Aetznatron  statt  Kali  bei  verschiedenen  Substanzen  erhalten  bat,  Hessen 
es  gerechtfertigt  erscheinen,  auch  die  Phenoldisulfosäure  dieser  Reaction 
zu  unterziehen.  In  der  That  zeigte  sich,  dass  der  Versuch  etwas 
anders  verlief.  Schmilzt  man  das  Natronsalz  der  Phenoldisulfosäure 
mit  der  fünffachen  Menge  Aetznatron,  so  beobachtet  man,  nachdem 
die  Temperatur  auf  300  bis  310°  gestiegen  ist,  beim  Ansäuern  einer 
Probe  eine  reichliche  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Aether  ent- 
zieht derselben  ein  krystallinisches  Produkt  in  bedeutenderer  Menge 
als  dies  unter  analogen  Verhältnissen  in  der  Kalischmelze  der  Fall  ist. 
Dasselbe  war  nach  dem  Abdampfen  des  Aethers  in  eine  syrupöse 
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Masse  eingebettet,  welche  durch  Absaugen  möglichst  entfernt  wurde. 
Die  anf  dem  Filter  gebliebenen  Krystalle  wurden  mit  siedendem  Benzol 
behandelt,  welches  vorzugsweise  die  Verunreinigungen  und  nur  geringe 
Mengen  der  krystallisirleo  Substanz  aufnimmt.  Hierauf  wiederholt 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  zeigten  sie  die  Form  der  Protocatechusäure 
und  gaben,  getrocknet,  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

1 OH 

Gefunden  Berechnet  ftlr  CcH, 'OH 

(coon 

C 54.29  54.55 

H 4.12  • 3.90. 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  100°  10.61  pCt.  Wasser;  die 
Protocatechusäure  verlangt  10.47  pCt. 

Der  Schmelzpunkt  der  völlig  farblosen  Substanz  lag  (uncorrigirt) 
bei  194°.  Genau  dieselbe  Zahl  beobachteten  wir  bei  ganz  reiner 
Protocatechusäure,  die  aus  Maclurin  dargestellt  worden  war. 

Die  Ausbeute  an  Protocatechusäure  betrug  nur  wenige  Procente. 
In  der  mit  Aether  extrahirten  Flüssigkeit  waren  aber  noch  beträcht- 
liche Mengen  unserer  oben  beschriebenen  Monosulfosäure  enthalten. 

Ein  Versuch,  auch  diese  in  die  Reaction  einzubeziehen,  ergab  kein 
besonders  günstiges  Resultat,  da  einerseits  ein  grosser  Theil  der  Sub- 
stanz verbrannt  wird  und  andererseits  Brenzcatechin  sich  bildet. 
Die  Entstehung  der  Protocatechusäure  haben  wir  bei  jedem  Schmelz- 
versuch constatiren  können  und  ist  dieselbe  also  für  die  Reaction  mit 
Natronhydrat  charakteristisch  *). 

Die  von  der  Protocatechusäure  abgesaugte,  dickliche  Flüssigkeit 
versuchte  man  durch  Absättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Aus- 
schütteln mit  Aether  von  noch  beigemengter  Protocatechusäure  zu 
befreien,  doch  gelang  dies  merkwürdigerweise  nicht.  Zur  Erklärung 
dieser  Thatsache  stellten  wir  einen  besonderen  Versuch  an. 

Reine  Protocatechusäure  wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlen- 
saurem Baryt  gekocht  und  das  Filtrat  wiederholt  mit  Aether  aus- 
gezogen. Nach  dem  Verdampfen  desselben  binterblieb  eine  krystallisirte 
Substanz,  die  sich  nach  erfolgtem  Umkrystallisiren  als  reine  Proto- 
catechusäure  erwies.  Aus  0.5  g in  das  Barytsalz  überführter  Säure 
konnten  0.112  g,  das  ist  22.4  pCt.  freier  Säure  ausgescbüttelt  werden. 
Es  musste  sich  demgemäss  zum  Tbeile  ein  basisches  Salz  gebildet 
haben.  Wir  erwähnen  dieses  eigenthümlichen  Verhaltens,  weil  man 
darauf  in  ähnlichen  Fällen  vielleicht  manchmal  wird  Rücksicht  nehmen 
müssen. 


])  Wir  müssen  hier  Übrigens  bemerken,  dass  auch  in  der  Kalischmelze  unter 
Umstünden,  die  wir  nicht  genau  zu  eruiren  im  Stande  waren,  manchmal  etwas  Proto- 
catecbusiure  entstehen  kann,  wenn  auch  nur  in  sehr  untergeordneter  Menge.  Die 
Substanz,  welche  die  Zahlen  für  das  in  der  Kalischmelze  erhaltene  Brenzcatecbin 
etwas  herabdrückt,  ist  ebenfalls  Protocatechusäure. 
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Die  Trennung  der  Protocatechusäure  erfolgte  dann  auf  einem 
langwierigeren  Wege  durch  partielle  Bleifällung,  bis  die  späteren  Blei- 
niederscbläge  nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  einen  nicht 
mehr  sauer  reagirenden  Bückstaud  lieferten.  Derselbe  war  syrupös, 
zeigte  kaum  Spuren  von  Kristallisation  und  gab  mit  essigsaurem  Blei 
eine  weisse,  etwas  nachdunkelnde  Fällung.  Gegen  Eisenchlorid  ver- 
hielt er  sich  ganz  ähnlich  wie  Brenzcatechin,  mit  Alkalien  färbte  er 
sich  dunkelbraun.  Die  Analyse  sowohl  (Kohlenstoff  = 65.02  pCt., 
Wasserstoff  = 4.06  pCt.)  als  auch  die  Zinkstaubreaction,  bei  welcher 
neben  etwas  Diphenyl  noch  verschiedene  andere  Produkte  auftraten, 
erwiesen  ihn  als  ein  complicirtes  Gemisch.  Zur  genauen  Untersuchung 
war  seine  Menge  nicht  hinreichend. 

Dass  auch  in  der  Natronschmelze  die  Dihydroxylbenzolmonosulfo- 
säure  in  beträchtlicher  Menge  entsteht,  wurde  schon  erwähnt,  und  dass 
diese  es  ist,  welche  die  Bildung  der  Protocatechusäure  veranlasst, 
haben  wir  durch  eiuen  Schmelzversuch  mit  dem  früher  beschriebenen 
Kalisalz  derselben  bewiesen.  Diese  giebt  nämlich  genau  dieselben 
Produkte:  Protocatechusäure,  nach  Umständen  ßrenzcatechin  und  den 
erwähnten,  syrupösen  Körper. 

Es  liegt  also  hier  der  eigenthüm liehe  Fall  vor,  dass  eine 
SHOj -Gruppe  ausgelöst  und  durch  Carboxyl  ersetzt  wird,  wel- 
ches aus  schon  vollständig  zerfallenen  und  in  Oxydation  begriffenen 
Molekülen  stammt.  Ob  dies  gewissermaassen  in  statu  nascendi  eintritt, 
oder  ob  sich  zuerst  kohlensaures  Alkali  bildet,  das  dann  zur  Bildung 
der  Carbonsäure  Veranlassung  giebt,  wie  ältere  Versuche  von  D rech  sei1) 
und  neueste  von  Senhofer*)  zeigen,  mag  dahingestellt  bleiben.  Im 
vorliegenden  Falle  ist  wegen  des  gleichzeitigen  Austrittes  der  Sulfo- 
gruppe  der  erstere  Vorgang  wahrscheinlicher. 

Wir  haben  im  Vorstehenden  angenommen,  dass  COOH  statt 
SHOj  eintrete.  Man  könnte  dagegen  einwenden,  dass  der  Scbwefel- 
säurerest  ausgelöst  und  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden  könne,  wäh- 
rend Carboxyl  an  einer  anderen  Stelle  eingefügt  werde. 

Aber  abgesehen  davon,  dass  es  doch  am  wahrscheinlichsten  ist, 
dass  eine  substituirende  Gruppe  den  Platz  der  austretenden  einnimmt. 
wurde  bei  den  vielen  im  hiesigen  Laboratorium  angestellten  Versuchen 
directe  Carboxylirung  in  der  Natronschmelze  niemals  beobachtet,  wie 
manchmal  in  der  Kalischmelze.  Im  Gegentheile  wird  ja,  wie  die 
vorhergehende  Abhandlung  zeigt,  aus  Carbonsäuren  regelmässig  Kohlen- 
säure abgespalten,  und  wir  haben  dies  schon  oben  theilweise  zur  Er- 
klärung des  Auftretens  von  Brenzcatechin  und  der  relativ  geringen 

’}  Zeitschr.  f.  Chem.  1366,  680. 

*)  Ak.  Anz.  Nr.  VI,  1879,  S.  62. 
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Ausbeute  an  Protocatecbusäure  benützt.  Auch  die  Farbenreactionen, 
welche  unsere  Sulfosäure  mit  Eisenchlorid  und  Alkalien  zeigt,  lind 
denen,  welche  Protocatechusäure  unter  diesen  Umstünden  gibt,  zum 
Verwechseln  ähnlich,  und  man  weiss,  dass  diese  Färbungen  von  der 
relativen  Stellung  der  Hydroxyle  zu  einander  und  zu  anderen  Resten 
bedingt  sind.  Alle  diese  Beobachtungen,  zusammengehalten  mit  der 
stets  constatirten  Bildung  von  Brenzcatechin,  lassen  die  Vermuthung 
wohl  als  gerechtfertigt  erscheinen,  dass  die  neue  Verbindung  als  Brenz- 
catechinmonosulfosäore  angesprochen  werden  kann,  in  der  die  SHOs- 
Öruppe  den  Hydroxylen  gegenüber  dieselbe  Stellung  einnimmt,  wie 
die  COOH-Gruppe  in  der  Protocatechusäure  (1.  3.  4). 

Die  von  Senbofer  beschriebene  Dihydroxylbenzolmonosulfosäure 
ist  dagegen  wohl  als  symmetrische  Resorcinmonosulfosäure  anzusehen. 

Wien,  I.  chem.  Universitätslaboratorium. 


308.  V.  Tedeschi:  Ueber  Resorcindisulfosäure. 

[Der  kaiserl.  Akademie  der  Wisscnsch.  in  Wien  vorgelegt  am  3.  April  1879.] 
(Eingegangen  am  20.  Juni;  verleeen  in  der  Sitzuug  von  Urn.  A.  Pinner.) 

In  der  Absicht,  eine  Verbindung  von  der  Formel  C6(SHOs)4(OH)4 
nach  dem  von  Barth  und  Senbofer  angegebenen  Verfahren  zu 
erhalten,  habe  ich  zunächst  Resorcindisulfosäure  dargestellt,  um  diese 
dann  weiter  durch  S H Oa  zu  substituiren,  da  nach  den  Erfahrungen, 
die  im  hiesigen  Laboratorium  gemacht  wurden,  häufig  die  Einführung 
mehrerer  Sulfogruppen  nach  einander  in  verschiedenen  Operationen 
leichter  gelingt,  als  auf  einmal.  Inzwischen  erschien  eine  vorläufige 
Mittheilnng  von  Hrn.  H.  Fischer1),  der  sich  mit  dem  Gegenstände 
ebenfalls  beschäftigte,  und  ich  habe  deshalb  vorläufig  auf  die  Weiter* 
führung  dieser  Untersuchung  verzichtet. 

Im  Nachfolgenden  gebe  ich  kurz  die  bisher  gewonnenen  Resul- 
tate, welche,  weil  sie  einige  Verschiedenheiten  von  denen  zeigen, 
die  Piccard  und  Humbert  erhielten,  vielleicht  der  Mittbeilung 
wertb  sind.  Die  genannten  Chemiker  haben  bekanntlich  zuerst  ge- 
zeigt, dass  bei  Einwirkung  von  heisser,  englischer  Schwefelsäure  auf 
Resorcin  eine  woblcharakterisirte  Disulfosäure  entsteht,  von  der  sie 
namentlich  ein  äusserst  schwerlösliches,  basisches  Bariumsalz  be- 
schreiben. 

Ich  verfuhr  zur  Darstellung  etwas  anders,  indem  ich  1 Theil 
Resorcin  in  2 Theile  eines  Gemisches  von  rauchender  Schwefelsäure 
mit  Scbwefelsäureanhydrid  eintrug.  Die  Masse  erwärmt  sich  dabei 
ziemlich  stark,  wird  röthlich,  dann  bräunlich  gelb  und  erstarrt  bald 

')  Akadem.  Adi.  No.  VII,  1879,  S.  76. 
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darauf  cu  einem  harten,  grau-  oder  röthlichgelben , kristallinischen 
Kuchen.  Bei  einzelnen  Vorversuchen  hatte  ich  einen  bedeutenden 
Ueberschuss  an  Vitriolöl  und  Schwefelsäureaohydrid  angewendet,  in  der 
Hoffnung,  vielleicht  sofort  zu  einer  höheren  Sulfosäure  zu  gelangen.  Da 
eich  aber  unter  diesen  Verhältnissen  stets  nur  das  zweifach  snbsti- 
tuirte  Produkt  bildet,  habe  ich  die  oben  angeführten  Mengen  Verhält- 
nisse gewählt,  um  einen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  möglichst  zu 
vermeiden.  Das  Reactionsprodukt  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit 
Aether  geschüttelt,  um  Spuren  von  noch  vorhandenem  Resorcin  zu 
entfernen,  und  die  wässerige  Läsung  vorsichtig  mit  Bleicarbonat  er- 
wärmt, um  die  freie  Schwefelsäure  zu  entfernen.  Sobald  in  einer 
filtrirten  Probe  durch  Cblorbarium  kein  Niederschlag  mehr  entsteht, 
hört  man  mit  dem  Zusatz  von  kohlensaurem  Blei  auf,  filtrirt,  ent- 
fernt Spuren  in  Lösung  befindlichen  Bleies  durch  Schwefelwasserstoff, 
diesen  durch  einen  eingeleiteten,  raschen  Luftstrom,  und  concentrirt 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure. 


Nach  langem  Stehen  scheiden  sich , wenn  die  Flüssigkeit  schon 
syrupdick  geworden  ist,  feine,  weissc,  seidenglänzende  Nadeln  aas, 
die  die  Masse  ganz  erfüllen,  ausserordentlich  hygroskopisch  und  zer- 
fliesslich  sind.  Sie  werden  auf  porösen  Platten  rasch  getrocknet,  und 
dann  sofort  wieder  über  Schwefelsäure  gestellt. 

Im  Exsiccator  bis  zur  Constanz  des  Gewichtes  getrocknet,  ent- 
halten sie  noch  2 Moleküle  Krystallwasser,  welches  sie,  nicht  ohne 
sich  zu  zersetzen,  entlassen.  Erwärmt  man  sie  auf  100°  oder  dampft 
man  ihre  wässerige  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  kann  man 
dann  leicht  freie  Schwefelsäure  nachweisen.  Die  Säure  ist  anch 
in  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Aether.  Die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  prachtvoll  rubinrothe  Farben- 
reaction. 


Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Werthe: 


C 

H 


Gefunden 

23.39 

3.87 


Berechnet  Air 

C6H2(SH0a)a(0H)a+2H30 

23.52 

3.26. 


Das  neutrale  Kalisalz  wurde  erhalten  durch  genaues  Neutra- 
lisiren  einer  wässerigen  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Kali,  Ein- 
dampfen zur  Krystallisation  und  Umkrystallisiren  der  noch  etwas 
gefärbten  Krystalle  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Breite,  prismatische 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  färbt  sieb  mit  Eisencblorid  roth,  wie  die  freie  Säure. 

Das  Salz  enthält  lufttrocken  ein  Molekül  Krystallwasser,  das  bei 
100°  nur  zum  geringsten  Tbeile,  vollständig  bei  130°  entweicht. 
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Geturnten 

Berechnet  für 
C.HjCSKO.J.COH), 

c 

20.77 

20.81 

H 

1.46 

1.16 

K 

22.72 

22.54 

S 

18.35 

18.50. 

Gefunden 

Berechnet  für 

H,0 

4.87 

4.94. 

Neutrales  Barytsalz,  dargestellt  durch  Sättigen  der  freien  Säure 

mit  Bariumcarbonat.  Filtriren  und  Eindampfen  zur  Krystallisation. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  mit 

Tbierkohle  farblose  Nadeln,  die 

wahrscheinlich  3 Moleküle  Krystall wasser  enthalten,  das  bei  120° 

entweicht. 

In  Wasser  ist  es, 

wie  aus  seiner  Darstellung  ersichtlich,  ziem- 

lieh  leicht  löslich,  Präparate  aber, 

die  einige  Zeit  aufbewahrt  waren, 

lösen  sich  im  W'asser 

nur  mit  Hinterlassung  einer  wenn  auch  ge- 

ringen  Trübung. 

Gefunden 

Berechnet  für 
Cj  H,  (S03),  Ba(OH), 

C 

17.52 

17.78 

H 

1.42 

0.99 

Ba 

34.03 

33.90. 

Gefunden 

Berechnet  für 

C, H,  (SO,),  Bu(0 H), -+-S  H,  O 

H,  0 

12.63 

11.77. 

Diese  Zahlen  worden  aus  einem  Salze  erhalten , das  circa 
24  Stunden  an  der  Luft  gelegen  hatte.  Die  Wasserbestimmung  eines 
Salzes,  das  einige  Zeit  über  Schwefelsäure  gestanden  hatte,  ergab 
9.51  pCt. ; für  2^  Wasser  berechnen  sich  10.00  pCt. 

Die  Bildung  des  von  Piccard  und  Humbert  angeführten,  un- 
löslichen, basischen  Salzes  konnte  ich  unter  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen nicht  oder  nur  insofern,  als  geringe  Mengen  eines  or- 
ganischen Barytsalzes  beim  kohlensauren  Baryt  geblieben  waren, 
beobachten. 

Man  konnte  daraus  vielleicht  schliesscn,  dass  die  beiden  Säuren 
isomer  seien,  da  die  genannten  Autoren  ausdrücklich  angegeben, 
dass  ihr  basisches  Salz,  nur  mit  Carbonaten  bereitet,  ebenfalls  ent- 
stehe. Ich  habe  deshalb  Resorsiudisulfosäure  genau  nach  ihrem  Ver- 
fahren dargestellt,  dieselbe  mit  Bariumcarbonat  abgesättigt  und  filtrirt. 
Im  Filtrate  waren  sehr  beträchtliche  Mengen  eines  Barytsalzes  ge- 
löst, das  sieh  beim  Concentriren  auf  dem  Wasserbade  bald  kry- 
stallinisch  ausschied.  Ein  Theil  hatte  sich  aber  als  sandiges  Pulver 
am  Boden  der  Schale  abgesetzt,  und  dieser  war  nun  auch  in  kochen- 
dem Wasser  sozusagen  unlöslich.  Die  Reaction  der  Flüssigkeit,  frü- 
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her  fast  vollkommen  neutral,  war  nach  dem  Ausfallen  des  genannten 
unlöslichen  Salzes  deutlich  sauer,  und  letzteres  war  offenbar  die 
basische  Verbindung. 

Als  ich  nun  aus  meiner  schön  krystallisirten  Säure  zum  Ver- 
gleiche neuerdings  das  Barytsalz  in  der  angeführten  Weise  darstellte, 
fand  ich  zu  meinem  Erstaunen , dass  sie  sich  genau  so  wie  die  von 
Piccard  und  Humbert  verhielt.  Auch  hier  schieden  sich  aus  dem 
neutral  reagirenden  Filtrate  hübsche  Krystalle  und  ein  sandiges, 
unlösliches  Pulver  aus,  während  die  Flüssigkeit  eine  saure  Reaction 
annahm. 

Das  Barytsalz,  welches  ich  zu  meinen  Analysen  verwendet  hatte, 
war  nicht  aus  der  krystallisirten  Sulfosäure,  sondern  aus  der  ver- 
dünnten Lösung  derselben,  wie  sie  nach  dem  Verjagen  des  Schwefel- 
wasserstoffes resultirt,  dargestellt  worden.  Hierin  konnte  also  der 
einzige  Unterschied  liegen. 

Als  ich  nun  dieses  Salz  wieder  in  Wasser  löste,  zur  Vorsicht 
mit  etwas  Bariumcarbonat  aufkochte  und  das  Filtrat  eindampfte,  konnte 
ich  aber  die  Ausscheidung  geringer  Mengen  des  schwerlöslichen  Pul- 
vers ebenfalls  bemerken. 

Durch  diese  Beobachtungen  war  die  Annahme,  dass  es  sich  um 
zwei  isomere  Disulfosäuren  handle,  mehr  als  zweifelhaft  geworden, 
wenn  man  auch  von  vornherein  vielleicht  denken  konnte,  es  liege 
ein  ähnlicher  Fall  vor  wie  bei  den  isomeren  Phenolmonosulfosäuren, 
von  denen  die  Ortho-  ja  so  leicht  durch  gelindes  Erwärmen  in  die 
Paraverbindung  übergeht.  Da  das  Kalisalz  meiner  Säure  ziemlich 
leicht  in  messbaren  Formen  zu  erhalten  war,  so  habe  ich  dasselbe 
nochmals  aus  der  mit  sorgfältiger  Vermeidung  jeder  Erwärmung  dar- 
gestellten , verdünnten  Resorcindisulfosäurelösung  bereitet  und  über 
Schwefelsäure  der  Krystallisation  überlassen.  Ferner  habe  ich  aus 
der  Säure  von  Piccard  und  Humbert  ebenfalls  das  Kalisalz  er- 
zeugt, um  beide  Verbindungen  krystallograpbisch  vergleichen  zu 
können. 

Hr.  v.  Lang,  der  die  Güte  hatte,  die  betreffenden  Bestimmungen 
auszuführen,  theilte  gefälligst  Folgendes  mit: 

Beide  Salze  sind  identisch. 

System:  monoklinisch. 

Elemente  a : 6 : c = 1.3272  : 1 : 0.6400. 
ac=  108°  42'. 

Beobachtete  Formen:  100,  101,  110,  011. 

Die  Krystalle  sind  verlängert  nach  der  Axe  c. 

Ich  will  noch  bemerken,  dass  in  keinem  der  erwähnten  neu- 
tralen Barytsalze  durch  Chlorbarium  irgend  eine  Fällung  oder  Trü- 
bung entsteht,  wohl  aber  jedesmal  sofort,  wenn  man  Barytwasser 
zusetzt. 
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leb  erwähne  auch,  dass  icb  das  Kalk-  und  Natronsalz  meiner 
Säure  dargestellt  habe,  welche  beide  gut  krystallisirte  Verbin- 
dungen sind. 

Endlich  habe  icb  auch  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali 
und  Natron  auf  meine  Solfosäure  untersucht. 

Die  Kalischmelze  verläuft  unter  den  gewöhnlichen  Erscheinungen, 
die  Masse  färbt  sich  kaum  gelb,  und  wenn  eine  Probe  beim  An- 
säuern reichlich  schwefelige  Säure  entwickelt,  unterbricht  man  und 
trägt  sie  nach  dem  Auskühlen  in  verdünnte  Schwefelsäure  ein.  Der 
ätherische  Auszug  der  Lösung  setzt  nach  dem  Verdampfen  des 
Aethers  bald  Krystalle  ab,  die  durch  Absaugen,  Pressen  und  Um- 
krystallisiren  mit  Tbierkohle  farblos  erhalten  werden,  alle  Reactionen 
des  Pbloroglucins,  sowie  den  Schmelzpunkt  desselben  zeigten  und  bei 
100°  getrocknet  22.41  pCt.  Wasser  verloren. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Verbrennung: 

Gefunden  Berechnet  fllr  C6H6Oa 

C 56.83  57.14 

H 4.69  4.76. 

Die  Menge  des  erhalteneu  Pbloroglucins  ist  nicht  bedeutend,  und 
es  verdankt  seine  Entstehung  keiner  glatten  Reaction,  da  jedenfalls 
auch  Rücksubstitution  von  Wasserstoff  eingetreten  sein  musste. 

Neben  dem  Phloroglucin  bildet  sich  auch  etwas  eines  durch  Blei- 
zucker fällbaren  Körpers,  der  aber,  aus  dem  Bleisalze  abgeschieden, 
nur  in  Form  brauner,  amorpher  Flocken  und  Häute,  zur  weiteren  Un- 
tersuchung nicht  einladend,  erhalten  wurde. 

Die  Natronscbmelze  ergab  ein  noch  ungünstigeres  Resultat.  In 
den  ätherischen  Auszug  gingen  nur  sehr  geringe  Quantitäten  von  or- 
ganischer Substanz  über,  in  der  qualitativ  Phloroglucin  nachgewiesen 
werden  konnte.  • 

Wien,  Unirersitätslaboratorium  des  Prof.  v.  Barth. 


309.  Charles  John  Bell:  Veber  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
pent&chlorid  auf  Zuckersäure  und  xuekerartige  Substanzen. 

[Mitth.  aus  dem  chem.  Laborat.  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  München.] 
(Gingegangen  am  23.  Jnni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Pinner.) 

Eins  der  interessantesten  Probleme  aus  der  Zuckerchemie  ist  die 
Erklärung  der  Isomerie  des  Mannits  und  des  Dulcits.  Erlenmeyer 
und  Wanklyn  ')  und  später  Otto  Hecht*)  haben  gezeigt,  dass  beide 
Zuckerarten  dasselbe  Hexyljodür  liefern  und  daher  von  demselben 
Kohlenwasserstoff  abstammen.  Andererseits  ist  bekannt,  dass  Dulcit 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  1S6,  129. 

*)  Daselbst  165,  146. 
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Scbleimsäure  liefert,  während  Mannit  als  der  Alkohol  der  Zuckersäure 
anzusehen  ist.  Es  erhält  sich  demnach  die  Isomerie  unabhängig  vod 
den  Veränderungen  der  beiden  Alkohol-  oder  Carboxylgruppen , und 
ist  in  der  Verschiedenheit  der  den  Alkoholen  UDd  Säuren  gemein- 
schaftlichen Gruppe  [CH(OH)]4  zu  suchen.  Die  Verschiedenheit 
dieser  Gruppe  bleibt  bei  der  Aetherbildung  erhalten,  da  einerseits 
Mannit  und  Zuckersäure  und  andererseits  Dulcit  und  Schleimsäure 
scharf  von  einander  unterschiedene  Aetberarten  bilden.  Tief  ein- 
greifende Veränderungen  verwischen  indessen  diesen  Unterschied,  wie 
aus  der  von  Chichester  A.  Bell  und  E.  Lapper  *)  beobachteten 
Bildung  von  Pyrrol  aus  zuckersaurem  Ammoniak  hervorgeht.  Ich 
habe  nun  auf  Veranlassung  von  Hm.  Prof.  Baeyer  untersucht,  ob  bei 
der  Einwirkung  von  Pbosphorpentachlorid  auf  Zuckersäure  und  Manuit 
die  Gruppe  [CH(OH)]4  dieselbe  Umwandlung  zeigt,  wie  bei  der 
Schleimsäure. 

Einwirkung  des  Pbosphorpentachlorids  auf  Zuckersäure. 

'Wichelhaus  *)  fand,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Phospbor- 
pentachlorid  auf  zuckersaures  Cadmium  die  organische  Substanz  ohne 
Bildung  bestimmter  Chloride  zerstört  wird.  Dies  negative  Resultat 
mag  einerseits  der  Bildung  von  Chlorcadmium  und  andererseits  den 
Versnch8bedingungen  zugeschrieben  werden,  da  man  besondere  Vor- 
sichtsmaassregeln ergreifen  muss,  um  ein  günstiges  Resultat  zu  erzielen. 

Trocknes,  möglichst  reines,  saures,  zuckersaures  Kali  wird  mit 
6 Mol.  Phospborpeutachlorid  in  eiuem  Kolben  langsam  auf  85°  erhitzt, 
bis  die  Masse  flüssig  geworden  ist.  Erhitzt  man  sehr  langsam  , so 
findet  keine  Verkohlung  statt.  Giesst  man  die  erhaltene  Flüssigkeit 
in  etwa  die  vierfache  Menge  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  weisser. 
krystallinischer  Köfper  aus,  der  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen  wird.  Derselbe  wurde  durch  Lösen  in  kohlensaurem 
Natron,  Ausfällen  mit  Salzsäure  und  dreimaliges  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  gereinigt,  und  wurde  so  in  Form  langer,  seiden- 
glänzender Nadeln  erhalten.  Der  Körper  ist  leicht  in  Alkohol,  schwerer 
in  Aether  und  sehr  schwer  in  Wasser  löslich  und  sublimirt  bei  260° 
unter  theilweiser  Zersetzung,  ohne  zu  schmelzen.  Die  Ausbeute  be- 
trägt nicht  mehr  als  12  pCt.  des  angewandten  Kalisalzes. 

Die  Analyse  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  ergab  folgende 
Zahlen : 

Ber.  für  C6H4C1j04  Gefunden 
C 34.1-2  34.41 

H 1.92  2.20 

CI  33.64  33.56. 


>)  Diese  Berichte  X,  1961. 

8)  Ann.  Chem.  Phnrm.  185,  252. 
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Die  so  erhaltene  Säure  zeigt  also  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
die  von  Lies-Bodart  *)  aus  Schleimsäure  dargestellte  Chlormucon- 
säure,  und  ist  mit  derselben  identisch,  wie  ich  mich  durch  eine  ver- 
gleichende Untersuchung  beider  Substanzen  überzeugt  habe.  Chlor- 
muconsäure  aus  Zuckers&ure  und  Chlormuconsäure  nach  Limpricht’s2) 
Methode  aus  Schleimsäure  bereitet,  wurden  durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  die  alkoholische  Lösung  ätherificirt,  und  die  gebildeten 
Aether  dreimal  aus  Alkohol  omkrystallisirt.  Beide  Aether  verhielten 
sich  ganz  gleich  und  schmolzen  in  demselben  Moment  bei  95 — 96°. 
Durch  die  Ueberführung  der  Zuckersäure  in  die  Chlormuconsäure  wird 
also  der  Unterschied  zwischen  Zuckersäure  und  Schleimsäure  verwischt, 
und  es  kann  diese  Reaction  daher  nicht  direct  zur  Erklärung  der 
Isomerie  beider  Substanzen  führen.  Man  kann  nur  die  Vermuthung 
aussprechen,  dass  die  gechlorten  Säuren  C0S  H . C4  H4 Cl4  . CO s H, 
die  zwar  noch  nicht  dargestellt  sind,  aus  denen  die  Chlormuconsäure 
aber  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  Abspaltung  von  zwei  Salz- 
säuremolekülen entsteht,  verschieden  sind , dass  aber  diese  Verschie- 
denheit durch  den  Uebergang  in  Chlormuconsäure  verloren  geht.  Dieser 
Umstand  dürfte  wohl  mehr  für  als  gegen  die  Lebel-vant'Hoff’sche 
Theorie  sprechen. 

Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  Mannit. 

Die  Einwirkung  des  Fünffachchlorphosphors  auf  Alkohole  findet 
bekanntlich  in  der  Weise  statt,  dass  einerseits  Chloride  andererseits 
Phosphorsäureäther  gebildet  werden.  Bei  mehrfachen  Alkoholen  kann 
die  Bildung  von  Chloriden  und  Phosphorsäureäthern  an  einem  und 
demselben  Moleküle  geschehen  und  es  ist  hierin  wohl  der  Grund  zu 
suchen,  weshalb  bei  dieser  Reaction  meistens  nur  schmierige  Sub- 
stanzen erhalten  werden.  So  ist  z.  B.  auch  über  die  Einwirkung  des 
Phosphorpentachlorids  auf  Mannit  nichts  Genaueres  bekannt,  und  es 
ist  nur  das  durch  directe  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  diesen  Körper 
erhaltene  Mono-  und  Dichlorhvdrin  in  der  Literatur  beschrieben. 

Fein  geriebener  Mannit  wird  mit  einem  grossen  Ueberscbuss  — 
mehr  als  6 Moleküle  — Phosphorpentachlorid  innig  gemischt  und  nach 
Zusatz  von  etwas  Phosphoroxychlorid  in  einem  mit  Rückflusskühler 
versehenen  Kolben  im  Oelbade  auf  140°  erhitzt,  bis  die  Masse  ruhig 
kocht.  Die  Reaction  verläuft  ohne  die  geringste  Verkohlung  und  ist 
in  etwa  5 Stunden  beendigt.  Die  Masse  wird  hierauf  in  Wasser  ge- 
gossen, worauf  sich  eine  schwarze,  theerartige,  eigenthümlich  riechende 
Substanz  abscheidet,  die  zweimal  im  Dampfstrom  destillirt  wird.  Das 
übergehende  Oel  von  schwach  gelblicher  Farbe  besitzt  denselben  eigen- 
thümlichen  Geruch  und  ist  für  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  100.  325. 

*)  Daselbst  165,  253. 
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Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  führte 
zu  der  Formel  CSH6CI4: 

Ber.  fltr  C6H5CI4  Gefunden 

C 32.73  32.5 

H 2.73  2.8 

CI  64  54  65.3. 

Das  Chlorid  wird  von  Jodwasserstoffsäure  schon  beim  Kochen 
reducirt,  wegen  Mangels  an  Material  konnte  indessen  das  Produkt  nicht 
weiter  untersucht  werden. 

Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dulcit  und 
andere  Zuckerarten. 

Da  ein  vorläuöger  Versuch  gezeigt  hatte,  dass  die  Reaction  mit 
Dulcit  glatter  verläuft,  als  bei  Anwendung  von  Mannit,  so  wandte  ich 
mich  an  Hrn.  Prof.  Erlenmeyer,  welcher  die  Güte  hatte,  mir  eine 
Quantität  des  jetzt  schwierig  zu  beschaffenden  Materials  zur  Disposition 
zu  stellen. 

Die  Operation  wurde  in  der  vorhin  beschriebenen  Weise  ansge- 
führt, der  Dulcit  wird  aber  viel  schwieriger  angegriffen,  und  es  dauert 
selbst  bei  Anwendung  weniger  Gramme  14  bis  15  Stunden  bis  die 
Einwirkung  beendet  ist.  Das  Produkt  wurde  mit  Wasser  behandelt, 
das  abgeschiedene  Oel  zweimal  mit  Dampf  destillirt  und  auf  diese 
Weise  ein  Oel  erhalten,  welches  denselben  Geruch  und  dasselbe  Ver- 
halten wie  das  aus  Mannit  gewonnene  zeigte.  Die  Analyse  ergab 
ebenfalls  dieselbe  Zusammensetzung  C6HBC14: 

Berechnet  Gefunden 

CI  64.54  65.1. 

Die  Ausbeute  war  beträchtlicher  als  bei  Mannit,  aber  doch  nur 
sehr  gering.  In  der  Erwartung  Hexyljodür  oder  Hexylen  zu  erhalten, 
wurde  das  Chlorid  mit  Jodwasserstoff  gekocht.  Da  indessen  hierbei 
wahrscheinlich  in  Folge  unvollkommener  Reduction  der  Bildung  com- 
plicirter  Jodverbindungen  nur  Spuren  eines  leichtflüchtigen  Oeles  ent- 
standen, wurde  die  Substanz  mit  Jodwasserstoff  und  rothein  Phosphor 
im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt.  Auf  diese  Weise  wurde  ein  flüssiger, 
leicht  flüchtiger  Kohlenwasserstoff  erhalten,  aber  leider  auch  in  «* 
geringer  Menge,  um  eine  Analyse  davon  machen  zu  können. 

Erythrit,  Quercit  und  Sorbit  gaben  beim  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentachlorid auch  ein  Oel,  dasselbe  konnte  aber  wegen  der  geringen 
Quantitäten  des  disponiblen  Materials  nicht  weiter  untersucht  werden- 
Was  die  Constitution  des  oben  beschriebenen  Chlorids,  welches  ich  als 
Mannitotetrachlorhexin  bezeichnen  will,  anbetrifft,  so  gehtaussee 
ner  Schwerflüchtigkeit  hervor,  dass  es  nicht  die  halbe  Formel  CjH2CIj 
oder  CsH4C1s  besitzen  kann.  Andererseits  liegt  auch  kein  Grund 
für  die  Annahme  vor,  dass  dasselbe  12  Kohlenstoffatome  enthält,  und 
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so  ist  man  berechtigt,  dasselbe  als  ein  Produkt  der  Abspaltung  von 
Salzsäuremolekülen  von  dem  normalen  Mannitchloride  za  betrachten: 
CH,  (OH)  .[CH  (0H)]t . CH,  OH  -h  6PCI, 

Mannit 

= CH,  CI.  [CH  Cl]4  CH,  CI  -l-  6P0CI,  -t-  6HC1; 

hypothetisches  Mannitchlorid. 

CH,  CI  [CHC1]4  CH,  CI  — 2HC1 

= CH,  CI . C CI  ===  CH  . CH  =••=  C CI . C H,  CI 

Hannitotelrabexin. 

Abgesehen  von  der  Vertheilung  der  Chlor-  und  Wasserstoffatome 
bei  den  mittleren  4 Kohlenstoffatomen  hat  diese  Formel  einige  Be- 
rechtigung, weil  bei  der  Bildung  dieses  Chlorids  ebenso  wie  bei  der 
Entstehung  der  Chlormuconsäure  zwei  Salzsäuremoleküle  abgespalten 
werden,  wodurch'  es  wahrscheinlich  wird,  dass  auch  bei  dem  Chloride 
die  Endkohienstoffatome  keine  Rolle  spielen.  Ebenso  scheint  der 
Unterschied  zwischen  Mannit  und  Dulcit  bei  der  Bildung  des  Chlorids 
verschwunden  zu  sein,  obgleich  sich  bei  der  Beschaffenheit  des  Chlo- 
rids und  dem  unzureichenden  Studium  desselben  nichts  Bestimmtes 
sagen  lässt. 

Wenn  die  obigen  Mittheilnngen  über  die  Einwirkung  des  Fünf- 
fachchlorphosphors  auf  Mannit  und  andere  Zuckerarten  auch  sehr 
unvollkommen  und  die  daran  geknüpften  Betrachtungen  sehr  hypo- 
thetischer Natur  sind,  so  geht  doch  daraus  hervor,  dass  die  Bildung 
der  Chlormuconsäure  keine  isolirt  dastehende  Tbatsache  ist,  sondern 
dass  die  isomere  Zuckersäure  und  ebenso  die  entsprechenden  Zucker- 
arten ein  übereinstimmendes  Verhalten  zeigen,  welches  so  zusammen- 
gefasst  werden  kann,  dass  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Gruppe 
der  vier  mittleren  Kohlenstoffatome  C4Hg04  in  C4H,C1,  verwandelt 
wird,  während  die  Endkohlenstoffatome  bei  den  Säuren  in  CO  CI,  bei 
den  Alkoholen  in  CH, CI  übergehen. 


310.  H.  Hassencamp:  Veber  eine  neue  Bildungsweise  von 
Methylviolett. 

Vorläufige  Mittheilnng. 

(Eingegangen  am  23.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  Pinner.) 

Den  in  letztverflossener  Zeit  von  den  HH.  Brunner  und  Bran- 
denburg (diese  Berichte  XI,  697)  und  E.  und  O.  Fischer  (diese 
Berichte  XI,  2096)  veröffentlichten  Bildungsweisen  von  Methylviolett 
möchte  ich  hier  die  Beobachtung  einer  Reaction  anreihen,  welche 
gleich  der  ersterwähnten  darauf  hinausläuft , dass  durch  Abspaltung 
einer  Methylgruppe  des  Dimethylanilins  die  constituirende  Methan- 
gruppe für  den  Farbstoff  geschaffen  wird. 

85* 
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Wenn  man  jein  Gemenge  von  1 Theil  reinen  Benzolsulfochlorids 
mit  2 Tbeilen  Dimethylanilin  im  Kolben  auf  dem  Wasserbad  erwärmt, 
so  tritt  alsbald  eine  tiefblaue  Farbenreaction  ein,  die,  allmählig  in- 
tensiver werdend,  einen  mehr  violetten  Ton  annimrat,  bis  nach  eini- 
gen Stunden  das  Ganze  eine  dickflüssige,  dunkle,  metallglänzende 
Masse  bildet.  Die  Reaction  verläuft  ohne  jede  Gasentwicklung  und 
mit  ausserordeutlicber  Gleicbmässigkeit.  Das  Verhalten  des  entstan- 
denen Farbstoffs,  speciell  gegen  die  Faser,  welche  davon  in  schön 
blauvioletten  Tönen  ungefärbt  wird,  macht  allein  schon  die  Annahme 
wahrscheinlich,  dass  Methylviolettbildung  stattgefunden  habe. 

Da  nun  beim  Aufkochen  der  Schmelze  mit  Wasser  neben  dem 
Farbstoff  und  theilweise  in  inniger  Mischung  mit  demselben  eine  öl- 
artige Substanz  im  Wasser  suspendirt  erscheint,  welche  deutlich  den 
charakteristischen,  widerwärtigen  Geruch  des  Phenylsulfbydrats  zeigt, 
so  kann  unter  Hinzurechnung  des  Umstandes,  dass  bei  Anwendung 
von  1 Molekül  Benzolsulfocblorid  und  3 Molekülen  Dimethylanilin  die 
grösste  Farbstoffmenge  erhalten  wird,  kaum  ein  Zweifel  darüber  ob- 
walten, dass  die  Reaction  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

C6  Hj . SO, . CI  •+•  3 C6  Hs  N (CH,), 

(CHj),N . Cs  H4\  'C6  H4 

= >C:  ! 

(CHS)SN . C6C4'  N.CHS 

-t-HCl-t-2H20-t-CgH5  .SH. 

Vergleicht  man  diesen  Process  mit  der  Bildung  grüner  Farbstoffe 
aus  aromatischen  Säurechloriden  mit  tertiäreu  Basen,  wie  z.  B.  aus 
Benzoylchlorid  und  Dimethylanilin,  so  leuchtet  ohne  weiteres  ein,  dass 
während  im  letzteren  Fall  der  dem  Farbstoff  zu  Grunde  liegende 
Methankern  sowohl  aus  der  Benzoylgruppe  als  auch  dem  Dimethyl- 
anilin herrühren  kann,  es  sich  im  ersten  Fall  nur  um  Abspaltung 
einer  Methylgroppe  des  Dimethylanilins  handeln  kann,  welche  so 
leicht  oxydirbar  ist,  dass  sie  auf  das  Benzolsulfocblorid  denselben  re- 
ducirenden  Einfluss  ausübt,  wie  Wasserstoff  im  Status  nascens. 

Vielleicht  zeigen  noch  andere  Sulfochloride  mit  aromatischen 
Basen  entsprechende  Reactionen,  über  welche  eventuell  zu  berichten, 
ich  mir  Vorbehalte. 

Für  jetzt  sei  noch  erwähnt,  dass  aus  Benzolsulfochlorid  und  Me- 
thyldiphenylamin  in  analoger  Weise  ein  blauer,  spritlöslicher  Farb- 
stoff erhalten  wird,  der  mit  gewöhnlichem  Diphenylaminblau  grosse 
Aehnlichkeit  zeigt. 

Elberfeld,  den  8.  Juni  1879. 
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311.  C Willgerodt:  Ueber  Pikrinsäureäther. 

(Eingegangen  am  24.  Juni.) 

I.  D arst eil  ung  des  Pikrinsäureäthyläthers. 

C«  H»(NOs)jOCj  Hs. 

Der  Pikrinsäureäthyläther  wurde  1866  von  H.  Müller  und 
J.  Stenhouse1)  dargestellt,  indem  sie  pikrinsaures  Silber  mit  dem 
5 fachen  Gewichte  Jodäthyl  digerirten.  Austen  gewann  diesen  Aether 
im  Jahre  1875  durch  Umsetzung  von  Pikrylcblorid  und  Natriumäthylat. 
Das  Pikrylcblorid,  mit  Hülfe  dessen  ich  die  Trinitrophenyläther  nach 
der  von  mir  beschriebenen  Methode  gewinne,  wurde  aus  der  Pikrin- 
säure nach  der  Clem  m- Austen 'sehen  s)  Methode  erhalten,  es  ent- 
spricht somit  der  Formel 

CgH.NO.NO.NO.Cl 

«421 

und  bat  einen  Schmelzpunkt  von  82 — 83°. 

Was  für  einen  Pikrinsäureäther  man  auch  darstellen  will,  immer 
lässt  man  auf  1 g Pikrylchlorid  0.226  g Kaliumhydroxyd  oder  eine 
äquivalente  Menge  Natriumhydroxyd  etc.  einwirken.  — Chlorid  und 
Alkali  werden  bei  der  Darstellung  des  Aethyläthers  in  äthylalko- 
holische Lösung  gebracht  und  die  kalte,  alkoholische  Kaliumhydroxyd- 
lösung in  die  kalt  gehaltene  Chloridlösung  eintropfen  gelassen  oder 
man  wirft  das  fein  zerstückelte  Aetzkali  sofort  in  die  recht  verdünnte 
Lösung  des  Pikrylchlorides  und  sucht  dasselbe  durch  Umschütteln 
nach  und  nach  zur  Umsetzung  zu  bringen.  Beim  Zusammentreffen 
gedachter  Lösungen  nehmen  dieselben  eine  rothgelbe  Färbung  an  und 
setzen  sich  in  der  Weise  um,  dass  sich  als  Hauptprodukt  der  Pikrin- 
säureätfayläther  nach  folgender  Gleichung  bildet: 

C8Hj(NOj)sCI  -4-  KOH  -+-  HO  . C8  H5 

= CeHjCNOjJjOCjHj  -f-  C1K  -4-  HsO. 

Immer  aber  entsteht  nebenbei  pikrinsaures  Kalium  und  Salzsäure 
in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Aus  diesem  Grunde  ist  das  flüssige 
Reactionsgemisch  schliesslich  immer  stark  gelb  gefärbt.  Lässt  man 
den  Alkohol  in  offenen  Gefässen  verdunsten  oder  hat  man  von  vorn 
hei  ein  schon  wenig  genug  genommen,  so  scheidet  sich  vorzüglich  das 
schwer  lösliche,  pikrinsaure  Kalium  aus,  das  mit  etwas  Aether  ver- 
mischt ist.  Die  abgegossene,  alkoholische  Lösung  enthält  noch  den 
grössesten  Theil  des  Aethers,  wenn  nicht  zu  sehr  eingeengt  wurde, 
derselbe  lässt  sich  mit  Wasser  ausfällen.  Durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  bis 
das  Abwasser  keine  Gelbfärbung  mebr  zeigt,  erhält  man  den  Aether 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  141,  79. 

’)  American  Jonmal  of  ecience  and  arts,  vol.  XIII,  April  1S77,  1. 
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schliesslich  in  sehr  schönen,  langen,  durchsichtigen,  fast  ungefärbten 
Nadeln,  die  gegen  78°  schmelzen. 

Es  sind  von  mir  weiter  noch  verschiedene  Versuche  ausgeführt, 
um  das  Auftreten  der  Pikrinsäure  bei  dieser  Aetbeibildung  zu  ver- 
hindern, bislang  waren  meine  Bemühungen  erfolglos.  Lässt  man  be- 
rechnete Mengen  von  Bariumbydroxyd  oder  auch  von  Natriumcarbonat 
auf  alkoholische  Pikrylcbloridlösung  einwirken , so  bildet  sich  der 
Pikryläthyläther;  nebenbei  aber  auch  das  entsprechende  Pikrat.  Nach- 
dem sich  endlich  auch  noch  durch  Versuche  gezeigt  hat,  dass  be- 
rechnete Mengen  alkoholischer  Ammoniak-  und  Anilinlösungen  gar 
nicht  zu  dieser  Aetherbildung  zu  gebrauchen  sind  (Pikrylchlorid  und 
alkoholische  Ammoniaklösung  geben  sofort  gelbes  Trinitroanilin  und 
Dinitrochlorbenzol,  mit  einer  berechneten  Menge  Anilin  vereinigt, 
liefert  sofort  Dinitropbenylanilin)  so  will  ich  schliesslich  noch  das  in 
so  hohem  Grade  reactionsfähige  Chlorid  in  Alkohol  lösen  und  mit 
frisch  gefälltem  Aluminiumhydroxyd,  Zinkoxydbydrat  etc.  behandeln. 

II.  Pi  krinsäurepheuyläther  (Trinitropbenylpbenyläther). 
C6H2(NOs)3OC6Hs. 

Dieser  bis  jetzt  unbekannt  gebliebene  Aether  wurde  schon  im 
Jahre  1870  von  C.  Cleinrn1)  darzustellen  gesucht.  Clemm  liess 
eine  alkoholische  Phenolnatriumlösung  auf  Pikrylchlorid  am  Rück- 
flusskühler einwirken,  und  erhielt  dabei  pikrinsaures  Natrium,  Salz- 
säure und  Phenol,  gelangte  also  nicht  zu  seinem  Ziele. 

Der  Trinitrophenylphenyläther  bildet  sich  indessen  mit  sehr  grosser 
Leichtigkeit,  wenn  man  eine  kalt  gehaltene  (gewöhnliche  Temperatur) 
Pikrylchloridlösung  mit  einer  wässerig  alkoholischen  Phenolkalium- 
lösung langsam  zusammenschüttelt.  Bei  der  Darstellung  verfuhr  ich 
folgendermaassen.  Zuerst  wurden  2 g Pikrylchlorid  in  Aethylalkobol 
aufgelöst,  darauf  0.5  g Kaliumhydroxyd  in  1 g Phenol  und  wenig 
Wasser  durch  Erwärmen  gelöst,  erkalten  gelassen  und  mit  Alkohol 
versetzt  und  schliesslich  wurde  die  wässerig  alkoholische  Phenol- 
kaliumlösung in  die  Cloridlösung  unter  Umschütteln  eingetröpfelt. 
Beim  Zusammentreffen  der  Flüssigkeiten  entsteht  immer  eine  bellrotbe 
Farbe,  die  durch  die  Bewegung  sofort  wieder  verschwindet.  Nach 
dem  Zusammenguss  fällt  der  in  Alkohol  schwer  lösliche  Pikrylphenyläther 
bald  als  gelbweisser  Körper  zu  Boden;  versetzt  man  die  überstehende 
alkoholische  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  starken  Trübung,  so  scheiden 
sich  daraus  fast  weisse  Nadeln  dieses  Aethers  ab.  Die  Ausbeute 
au  Aether  nach  der  gegebenen  Methode  ist  sehr  zufriedenstellend, 
da  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Kaliumpikrat  gebildet  werden. 
Eigenschaften  und  Umsetzungen  dieses  Aethers  werde  ich  später  geben. 

')  Journ.  f.  pract.  Cbem.  1870,  1,  161. 
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111.  Bildung  des  Aethyläthers  durch  Einwirkung  von  Ka- 
liumhydroxyd auf  ein  Oemisch  von  Jodätbyl  und 
Aethylalkohol. 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  die  Ethylbaloide  und  Ethylate  zu 
Aethern  umsetzen,  ebenso  ist  es  schon  bekannt,  dass  sich  kleine 
Aetbermengen  bilden , wenn  man  genannte  Halogenverbindnngen  mit 
Alkoholen  in  Röhren  einscbliesst  und  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt; 
so  viel  ich  weiss  ist  es  aber  noch  uubekaunt,  dass  Aether  entstehen, 
wenn  Halogenethyle  in  alkoholischer  Lösung  mit  Aetzkali  behandelt 
werden. 

ßriugt  man  zerkleinertes,  festes  Aetzkali  im  molekularen  Ver- 
hältniss  mit  Jodäthyl  in  äthylalkoholischer  Lösung  zusammen,  so  bildet 
eich  der  Aethylätber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  kurzer 
Zeit  und  ist  au  seinem  Gerüche  zu  erkennen. 

Sollten  sich  andere  Halogenverbindungen  der  Fett-  nnd  aro- 
matischen Reihe  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur  ähnlich 
verhalten,  so  würde  diese  Umsetzung  an  Interesse  gewinnen. 

Freiburg  i.  B.,  den  22.  Juni  1879. 


312.  W.  Demel:  Zur  Kenntniss  der  Arseniate  des  Zinks 
und  Cadmiums. 

[Auszug  aus  einer  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien  vorgelegten  Abhandlung.] 
(Eingegangen  am  24.  Juni.) 

B^rzelius1)  bat  durch  Auflösen  des  „arseuiksauren  Zinkoxydes 
in  flüssiger  Arsensäure“,  und  auch  durch  Digeriren  von  Zink  mit  der- 
selben Säure,  ein  saures,  arsensaures  Zinkoxyd  in  Form  von  cubischen 
Ivrystallen  erhalten;  hingegen  führt  Fischer*)  in  seiner  Abhand- 
lung: „Ueber  Metallreductionen  durch  andere  Metalle  auf  nassem 
Wege“  an,  dass  er  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  Arsensäure  ein  saures 
arsensaures  Zinkoxyd  als  durchsichtige  Gallerte  dargestellt  habe. 

Ich  unternahm  es,  die  Einwirkung  von  Arsensäure  auf  Zinkoxyd 
zu  studiren,  und  dehnte  meine  Untersuchung  auch  auf  die  entsprechen- 
den Cadmiumsalze  aus,  über  welche  bisher  keinerlei  Mittheilungen 
vorliegen. 

Trägt  man  in  eine  wässerige  Auflösung  von  Arsensäure  (von 
beliebiger  Concentration)  Zinkoxyd  ein,  so  löst  sich  dieses  theilweise 
auf.  Man  bedarf  auf  100  g trockene  Arsensfiure  etwa  6 g Zinkoxyd, 
welches  Verhältniss  auch  bei  Anwendung  von  Siedehitze  nicht  ver- 
ändert wird.  Nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  bis  zu 

])  Lehrbuch  der  Chemie,  1836,  IV,  487. 

a)  I*ugg.  Ann.  IX,  261. 
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schwacher  Syrupconsistenz,  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  eine 
weisse  Krystallkruste  von  kleinen  Tafeln  aus;  die  Mutterlauge  giebt 
bei  fortgesetztem  Eindampfen  eine  reichliche  Ausscheidung  von  kleinen, 
weissen  Nadeln.  Diese  beiden  Produkte,  welche,  wie  die  Analyse 
zeigte,  ein  und  dasselbe  Salz  vorstellen,  wurden  gesammelt  und  mit 
Aetber,  von  welchem  sie  nicht  verändert  werden,  gewaschen.  Die 
noch  restirende  Mutterlauge  giebt,  mit  Alkohol  versetzt,  einen  reich- 
lichen, weissen  Niederschlag  desselben  Salzes. 

Die  so  erhaltenen  Substanzen  wurden  nach  mehrtägigem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Raume  in  verdünnter  Salzsäure 
gelöst  und  der  Analyse  unterzogen.  Das  Zink  wurde  als  Zn  S oder 
ZnO  bestimmt,  die  Arsensäure  als  arsensaure  Ammonmagnesia  gefallt, 
und  nach  dem  Trocknen  bei  100 — 103°  C.  als  2Mg0.2NH4O 
. Ass04.H20  gewogen;  die  Wasserbestimmung  entweder  durch 
Glühen  mit  Bleioxyd  im  Verbrennungsrohre  oder  aber  als  Glühver- 
lust ausgeführt.  Bei  100°  getrocknet,  ergab  die  Substanz  einen  Ge- 
wichtsverlust von  0.89  pCt. ; bei  180“  einen  solchen  von  11.26pCt.r 
ohne  dass  sie  hierbei  äusserlich  sich  verändert  hätte. 

Die  durch  Analyse  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  der  empirischen 
Formel  2 Zu  O . As2  05 . 3H2  O,  d.  i.  dem  einfach  sauren  arsen- 
sauren Zinkoxyd  mit  2 Molekülen  Krvstaliwasser 
2 Zn  O . As3  Oj  . Ha  O -+-  2HS  O. 


I. 

II. 

Gefunden 
III.  IV. 

Y. 

VI. 

Berechnet 

2 ZnO 

36.41 

35.87 

36.01 

— 

— 

— • 

36.32 

Ass  05 

50.87 

50.06 

51.59 

— 

— 

— 

51.57 

3 H,  O 

— 

— 

— 

12.61 

13.12 

12.55 

12.11 

100.00. 


Die  Analysen  der  mit  Alkohol  gefällten  Substanz  sind  hier  mit 
III.  und  VI.  bezeichnet. 

Die  Constitution  des  Salzes  kann  ausgedrückt  werden  durch 
die  Formel: 

OH 

O =:=  As-  -0\  -+-  HjO. 

, 'Zn 
O ' 

Durch  Einwirkung  von  kaltem  oder  auch  heissem  Wasser  ver- 
ändert sich  dieses  Salz,  indem  es  Arsensäure  an  das  Wasser  abgiebt, 
und  in  ein  neues,  krystallinisches  Produkt  übergeht.  Es  genügt  hierzu 
das  3 — öfache  Volumen  an  Wasser;  die  entstandene  Substanz  wird 
zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  mit  Wasser  gewaschen,  ab- 
gepresst und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  In  verdünnter  Salzsäure 
ist  diese  Verbindung  leicht  löslich,  und  bleibt  bei  100°  unverändert. 

Die  Analyse  führt  zur  Formel: 

lOZn  O . 4 As;  05 . 10Hj  O. 
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I. 

Gefunden 

IL 

in. 

Berechnet 

10  ZnO 

42.06 

42.52 

— 

42.40 

4 Ass  05 

48.18 

47.50 

— 

48.16 

10HsO 

— 

— 

9.59 

9.44 

100.00. 

Die  salzsauren  Lösungen  der  beiden  eben  beschriebenen  Verbin- 
dungen geben,  mit  Alkalien  im  Ueberschusse  versetzt,  einen  weissen, 
voluminösen  Niederschlag.  Die  Analyse  erwies,  dass  derselbe  aus 
neutralem,  arsensauren  Zinkoxyd  (3 ZnO  . Asa  05  -+-  3 Hj  0) 
besteht,  welches  Salkowski1)  durch  Fällung  einer  Zinkvitriollösung 
mit  gesättigtem,  arsensauren  Natron  erhalten  und  beschrieben  bat. 


i. 

Gefunden 

II. 

III. 

Berechnet 

3ZnO 

45.90 

— 

— 

46.11 

As3  05 

43.27 

— 

— 

43.54 

3HS  O 

— 

10.12 

10.34 

10.25 

Ganz  analoge  Verbindungen  entsprechen  auch  dem  Cadmium. 
Zur  Darstellung  derselben  benutzte  ich  koblensaures  Cadmiumoxyd. 
Ich  verfuhr  in  der  bei  den  Zinksalzen  angeführten  Weise,  und  bedurfte 
auf  100  g trockene  Arsensäure  uugefähr  IG  g kohlensaures  Cadmium- 
oxyd. Die  erhaltene  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
und  es  erfolgte  schon  hierbei  Ausscheidung  von  feinen,  weissen  und 
stark  glänzenden  Nadeln.  Diese  wurden  mit  Aether  gewaschen  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Mutterlauge  gab  mit  Alkohol  ver- 
setzt einen  voluminösen,  weissen  Niederschlag  desselben  Salzes. 

In  verdünnter  Salzsäure  ist  diese  Substanz  leicht  löslich;  sie  blieb 
bei  100°  unverändert  und  verlor  0.45  pCt.  ihres  Gewichtes. 

Die  durch  Analyse  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  dem  einfach 


lUren  arse 

in  sauren 

Cadmiumox 

yd  mit 

2 Mol. 

Krystallwasser: 

2Cd  O . As2 

Oj  ■ Ha 

0-4-  2H,  O. 

I. 

II. 

Gefunden . 
III. 

IV. 

V. 

Berechnet 

2CdO 

47.04 

47.20 

47.09 

— 

— 

47.40 

As3  05 

42.36 

41.24 

41.98 

— 

— 

42.59 

3 H2  O 

— 

— 

— 

10.17 

10.20 

10.01 

100.00. 


Dieses  Salz  wird  durch  kaltes  oder  heisses  Wasser  ebenso  ver- 
ändert wie  das  analoge  Zinksalz;  es  entsteht  hierbei  die  Verbindung 
lOCd  O . 4 Asj  05  . IOHj  O.  Es  ist  dies  eine  weisse,  krystallinische 
Substanz,  die  bei  150°  C.  0.25  pCt.  ihres  Gewichtes  verliert  und  in 
verdünnter  Salzsäure  leicht  löslich  ist. 


')  Journ.  f.  pr.  Cbem.  104;  162. 
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I. 

Gefunden 

II. 

III. 

Berechnet 

10  Cd  O 

53.21 

53.57 

— 

53.78 

4 AsjOj 

38.05 

— 

— 

38.65 

IOHjO 

— 

— 

7.87 

7.57 

100.00. 


Die  salzsaure  Lösung  des  einfach  sauren  arsensauren  Cadmium- 
oxyds  giebt,  mit  Alkalien  versetzt,  ebenfalls  einen  weissen,  volumi- 
nösen Niederschlag  von  neutralem,  arsensauren  Cadmiumoxyd : 

6 Cd  O . 2 Ass  Os  -t-  3H2  O. 


I. 

Gefunden 

II. 

III. 

Berechnet 

6 Cd  O 

59.85 

— 

— 

59.91 

2 Asj  Os 

— 

— 

— 

35.88 

3HsO 

— 

4.39 

4.51 

4.21 

lOO.Ori. 

Wien,  Laborat.  d.  Prof.  A.  Bauer  a.  d.  k.  k.  tecbu.  Hochseh. 


313.  Victor  Meyer  und  Carl  Meyer:  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte einiger  unorganischer  Verbindungen. 

(Eingegangen  am  23.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.Pinner.) 

Antimonige  Säure. 

In  unserer  Abhandlung  über  Dampfdicbtebestimmung  bei  sehr 
hoher  Temperatur1)  haben  wir  gezeigt,  dass  die  arsenige  Säure,  deren 
Dampfdichte  nach  Mitscherlich  bei  571°  C.  der  Formel  As4Oe  ent- 
spricht, auch  bei  einer  um  ca.  1000°  höheren  Temperatur  genau  das 
gleiche  Gasvolumgewicht  hat,  und  dass  ihr  also  unzweifelhaft  die 
Molekularformel  As4  Oe  zukommt.  Hiernach  vermutheten  wir,  dass 
die  antimonige  Säure  ebenfalls  nicht  die  gewöhnlich  angenommene 
Formel  Sb,Os,  sondern  die  Zusammensetzung  Sb406  haben  werde. 
Da  diese  Substanz,  welche  zwar  bei  Dunkelrotbgluth  sehr  wenig 
flüchtig  ist,  doch  bei  1560°  C.  augenblicklich  und  rapide  verdampft, 
so  war  zu  vermuthen,  dass  die  Dicbtebestimmung  im  Slickgase  aus- 
führbar sei. 

Für  den  Versuch  verwandten  wir  ein  aus  käuflicher,  antimoniger 
Säure  durch  langsame  Sublimation  im  Kohlensäurestrom  dargestelltes 
Präparat,  welches  aus  prachtvollen,  centimeterlangen  Krystallen  von 
lebhaftem  Demantglanz  bestand. 

Der  Versuch,  bei  voller  Hitze  des  Perrot’schen  Ofens  (ca. 
1560°  C.)  vorgenommen,  ergab: 

*)  Diese  Berichte  XII,  1112. 
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I.  Substanz  =*  S = 0.2782  g,  Barometerstand  = B = 727.8  mm, 
Zimmertemperatur  = t = 20°,  Stickgasvolumen  = V = 12.6  ccm. 

II.  S — 0.2635  g,  B = 723.3  mm,  t = 22°  C.,  V = 11.9  ccm. 


Gefunden 


Berechnet  fllr 
Sb4Os  Sb  , 0, 


Dampfdichte  19.60  19.98  19.90  9.95. 

Arsenige  und  antimonige  Säure  sind  also  analog  zusammengesetzt 
und  ihre  Moleküle  müssen  durch  die  Formeln 
As4  06  und  Sb4  Oe 


ausgedrückt  werden. 

Die  Versuche  wurden  genau  in  der  früher  (1.  c.)  für  diese  Tempe- 
raturgrade beschriebenen  Weise  ausgeführt.  Wir  wollen  bei  diesem 
Anlasse  eine  scheinbar  geringfügige,  aber  nicht  unwichtige  Vorsicbts- 
massregel  erwähnen,  welche  bei  der  ausführlichen  Beschreibung  des 
Verfahrens  zu  erwähnen  vergessen  wurde.  Es  empfiehlt  sich  nämlich, 
zwischen  das  Zugrohr  des  Ferrot’schen  Ofens  und  den  Hals  des 
Dichtebestimmungsgefässes  ein  Brett  zur  Abhaltung  der  von  dem  Zug- 
rohr ausgesandten  strahlenden  Wärme  einzuscbalten.  Wird  dies  unter- 
lassen, so  erwärmt  sich  der  Hals  des  Apparates  langsam  ziemlich 
stark,  was  zwar  ohne  endgültigen  Nachtheil  ist,  aber  die  Unbequem- 
lichkeit mit  sich  bringt,  dass  es  bedeutend  länger  dauert,  ehe  keine 
Gasblasen  mehr  aus  dem  Gasentbindungsrohr  entweichen , und  also 
der  eigentliche  Versuch  beginnen,  resp.  das  Einwerfen  der  Substanz 
erfolgen  kann. 


Kupferchlorür. 

Wir  theilten  kürzlich  eine  Dicbtebestimmung  des  Kupferchlorür- 
dampfes  mit,  welche  die  für  die  Formel  Cu3Clj  passende  Zahl  7.05 
ergab.  In  Folge  dieser  Publication  wurden  wir  durch  eine  Zuschrift 
seitens  eines  hervorragenden  Chemikers  erfreut,  welcher  gewisse 
theoretische  Bedenken  gegen  die  Formel  CujClj  geltend  machte  und 
dieselbe,  auf  nur  eine  Dichtebestimmung  hin,  nicht  adoptiren  zu 
dürfen  glaubte.  Wir  haben  diesen  Anlass  gern  benutzt,  um  eine 
zweite  Bestimmung  auszuführen,  welche  ergab: 

S = 0.0882  g,  B=  717.8  mm,  t = 24°  C.,  V = 11.7cc. 

Gefunden  Berechnet  für  Cu  s CI  a 

Dampfdichte  6.93  6.84. 

Wir  glauben  hierdurch  die  Formel  Cu9Cl,,  soweit  dies  uns  gegen- 
wärtig möglich  ist,  bewiesen  zu  haben.  Freilich,  dem  Einwande, 
dass  möglicherweise  die  Dichte  bei  noch  grösseren  Hitzegraden 
eine  andere  sein  könne,  vermögen  wir  im  Augenblicke  nicht  zu  be- 
gegnen, da  ein  genügend  grosser  Feuerraum  mit  constanter,  noch 
höherer  Temperatur  uns  zur  Zeit  nicht  zur  Verfügung  steht. 
Immerhin  werden  wir  einen  solchen  herzustellen  suchen,  und  einige 
vorläufige  Beobachtungen  lassen  uns  hoffen,  dass  wir  unsere  Dichte- 
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bestimmung  bis  nahe  zum  Schmelzpunkte  des  Stabeisens  werden  aus- 
debnen  können.  Für  den  Augenblick  müssen  wir  uns  mit  der  bisher 
von  uns  angewandten  Temperaturhöhe  von  ca.  1560°  C.  begnügen, 
welche  wohl  immerhin  schon  als  eine  beträchtliche  bezeichnet  werden 
kann,  zumal  wenn  man  bedenkt,  dass  sie  um  ca.  120°  höher 
liegt  als  diejenige,  bei  welcher  Deville  und  Troost  die  Dampfdichte 
des  Tellurs  bestimmten  (1439°  C.)  und  welche  bisher  der  höchste,  bei 
einer  Dampfdicbtebestimmung  angewandte  Wärmegrad  war. 

Bromcadmium. 

Nachdem  wir  kürzlich  die  Dampfdichte  des  Chlorzinks  bestimmt 
hatten,  erschien  es  uns  von  Interesse,  den  Versuch  mit  einer  Cadmium- 
verbindung anzustellen;  denn  man  kennt  bislang  nur  die  Dampfdichte 
des  Cadmiums  selbst,  aber  die  keiner  seiner  Verbindungen  — ein 
Cadmiumätbyl  hat  bekanntlich,  trotz  der  Versuche  von  Schüler1), 
Sonnenschein®)  und  Wanklyn3)  niemals  isolirt  werden  können. 
Unter  den  Halogenverbindungen  des  Cadmiums  wählten  wir  für  den 
Versuch  das  Bromür,  weil  es  niedriger  siedet,  als  die  Chlorverbindung, 
während  das  (noch  flüchtigere)  Jodür  bei  der  Destillation  im  Stick- 
gase eine  kleine  Menge  Joddampf  entwickelt. 

Das  für  den  Versuch  dienende,  schön  krystallisirte  Bromür  ergab 
bei  der  Analyse  58.76  pCt.  (statt  58.82  pCt.)  Brom. 

Da  Bromcadmium  schon  bei  Rothglut  siedet,  so  führten  wir  zunächst 
einige  Dichtebestimmungen  im  lehmbeschlagenen  Kaliglasgefäss  bei 
gegen  800°  C.  aus,  welche  indessen  zu  hohe  und  unter  sich  nicht  stim- 
menden Zahlen  gaben  (23.60,  18.89,  13.05),  ein  Beweis,  dass  die 
Temperatur  zur  wirklichen  Vergasung  der  Substanz  zu  niedrig 
war.  Auch  fanden  wir  die  Glaswände  merklich  angegriffen.  Ober- 
halb 900°  dagegen  erhielten  wir  (im  Porcellangefässe  operirend)  über- 
einstimmende Zahlen: 

1)  (bei  ca.  923°  C.).  Appoximative  Temperatnrbestimmungen: 

I.  Platinblock  = p = 88.25  g,  Kupfercalorimeter  = c = 59.5  g. 

Calorimeterwasser  = w = 267.5  g. 

Anfangstemperatur  des  Calorimeterwassers  = t = 17.35°  C. 

Endtemperatur  = tt  = 28.10°  C.;  Temperatur  = 920.6°  C. 

II.  p = 88.25  g,  c = 59.5  g,  w = 273.0  g. 

t = 17.35°  C.,  t'  = 27.95°  C.;  Temperatur  = 925.7°  C. 

Dampfdichtebestimraung: 

S = 0.2668  g,  B = 720.3  mm,  t = 18°  C.,  V = 25.7  ccm.  j 

2)  (bei  ca.  914°  C.).  Appoximative  Temperatorbestimmungen: 

’)  Ann.  Chera.  Pharm.  87,  55. 

*)  Journal  pr.  Cb.  67,  169. 

*)  J.  B.  1856,  558. 
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I.  p = 88.25g,  c = 59.5g,  w = 262.0g,  t = 19.55°,  t'  = 30.45“; 

Temperatur  = 917.3®  C. 

II.  p = 88.25g,  c = 59.5g,  w = 269.0g,  t=  19.60°,  t' = 30.15°; 

Temperatur  = 911.0°  C. 

Dampfdichtebestimmung: 

S = 0.1357,  B =*  721.8,  t = 20“  C.,  V = 13.1  ccm. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  für  die  Dichte  des  Bromcad- 
miumdampfes ein  für  die  Formel  CdBrs  gut  stimmender  Werth: 

Gefunden  bei  Berechnet 

c«.  928°  c«.  914°  für  Cd  Br, 

Dampfdichte  9.22  9.28  9.40. 

In  Fortsetzung  unserer  Versuche  hoffen  wir  u.  a.  auch  die  gegen 
wärtig  schwebende  Frage  nach  dem  Atomgewicht  des  Berylliums  durch 
die  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Chlorberylliums  entscheiden  zu 
können. 

Zürich,  6.  Juni  1879. 


314.  L.  Medicus  u.  E.  Schwab:  Quantitative  Bestimmung 
von  Stärkemehl  in  Würsten. 

(Gingegangen  am  25.  Juni.) 

Sehr  gebräuchlich  ist  bekanntlich  die  Versetzung  beziehungsweise 
Verfälschung  von  Würsten  (besonders  von  Bratwürsten)  mit  Stärke- 
mehl als  „Bindemittel*.  Bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  ist 
nun  der  qualitative  Nachweis  der  Stärke  sehr  leicht.  Es  genügt,  feine 
Scheibchen  der  Wurst  mit  verdünnter  Jodlösnng  zu  betupfen  und  mit 
einer  Loupe  zu  beobachten,  ob  Blaufärbung  eines  mehr  oder  minder 
• grossen  Theiles  der  Schnittfläche  eintritt.  Man  dürfte  dabei  sehr  wohl 
im  Stande  sein,  die  geringen  Reactionen,  die  vom  Stärkegehalt  des 
Pfeffere  herrühren,  von  der  bei  Verfälschungen  gewöhnlich  über  einen 
ziemlich  beträchtlichen  Theil  der  Wurstscheibe  sich  erstreckenden  Blau- 
färbung zu  unterscheiden.  Doch  kann  es  unter  Umständen  von  Inter- 
esse sein,  quantitativ  die  Stärkemenge  zu  bestimmen,  die  der  Wurst- 
masse zugesetzt  wurde,  und  in  dieser  Richtung  haben  wir  eine  Reihe 
von  Versuchen  angestellt,  die  uns  zu  folgenden  Resultaten  führten. 

Versucht  man  die  Stärke  der  Wurstmasse  etwa  durch  Auskocben 
mit  Wasser  zu  entziehen,  so  gehen  mit  der  Stärke  andere  Substanzen 
aus  der  Wurst  in  die  Lösung  über.  Verwandelt  man  nun  die  Stärke 
durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  Traubenzucker, 
so  erhält  man,  wohl  in  Folge  der  Bildung  von  Amidosäuren  etc., 
Lösungen,  in  denen  beim  Titriren  mit  Fehling’scher  Lösung  keine 
Endreaction  zu  erhalten  ist.  Noch  in  stärkerem  Maasse  ist  dies  natür- 
lich der  (Fall,  wenn  man  die  stärkemehlhallige  Wurstmasse  direct 
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mit  verdünnter  Säure  digerirt,  am  so  mit  der  Extraction  gleichzeitig 
die  Inversion  zu  bewirken. 

Dagegen  erhält  man  günstige  Resultate,  sobald  man  die  stärke- 
haltige Wurstmasse  mit  Diastaselösung  behandelt.  Die  Stärke,  die 
vorher  zu  verkleistern  ist,  wird  dann  bekanntlich  in  ein  lösliches  Ge- 
menge von  Maltose  und  Dextrinen  (neben  etwas  Traubenzucker?) 
übergeführt.  Invertirt  man  die  so  erhaltene  Lösung  mit  etwas  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  Trauben- 
zucker, deren  Titriruug  nun  keine  weiteren  Schwierigkeiten  bietet. 
So  erhielten  wir  beispielsweise  folgendes  Resultat. 

Zur  Herstellung  der  Diastaselösung  wurden  5 g Malz  zerstossen 
und  mit  5 ccm  Wasser  Stunden  lang  bei  30 — 40°  digerirt.  Von  dem 
filtrirten  Malzaufguss  wurden  15  ccm  zugesetzt  zu  einem  Gemenge  von 
ca.  20g  einer  stärkemehlfreien  Wurstmasse  und  0.5g  Amylum,  das 
vorher  verkleistert  war.  Das  ganze  Gemenge  wurde  auf  100  ccm  ver- 
dünnt und  ca.  2 Stunden  auf  40 — 50°  erwärmt;  es  blieb  dann  noch 
ca.  18  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Die  Masse 
wurde  nun  aufs  Filter  gegeben  und  gut  ausgewaschen,  das  Filtrat 
zunächst  kurze  Zeit  zum  Kochen  erhitzt  und  von  dem  entstandenen 
Eiweissgerinsel  abfiltrirt.  Nun  wurde  durch  Erwärmen  mit  etwas 
Salzsäure  die  Inversion  der  Maltose  und  der  Dextrine  in  Trauben- 
zucker bewirkt  und  die  erhaltene  Lösung  mit  Fehling’scber  Lösung 
titrirt.  In  ganz  analoger  Weise  waren  15  ccm  des  Malzaufgusses  be- 
handelt worden,  um  die  daraus  resultirende  Menge  Traubenzucker 
bestimmen  und  in  Abzug  bringen  zu  können.  Es  wurden  an  Stelle 
von  0.5g  Amylum  0.47g  Traubenzucker  erhalten;  diese  ent- 

0 47  9 „ 

sprechen  -‘  , d.  h.  0.423  g oder  84.6  pCt.  der  zugesetzten 

Stärke,  was  immerhin  ein  befriedigendes  Resultat  zu  nennen  ist. 

Es  dürfte  noch  eingewendet  werden , dass  im  Ernstfälle  der 
Stärkegehalt  der  Pfefferkörner  in  den  Würsten  nicht  zu  vernachlässigen 
sei.  Es  geht  wobl  die  Stärke  aus  den  Pfefferkörnern  nur  schwieriger 
in  Lösung,  und  tritt  auch  bei  wirklichen  Verfälschungen  der  Stärke- 
gehalt der  Pfefferkörner  gegen  die  Menge  der  zugesetzten  Stärke  völlig 
in  den  Hintergrund,  doch  könnte  man,  um  ganz  sicher  zu  gehen, 
1 pCt.  von  Gewicht  der  Wurstmasse  als  „Stärke  aus  dem  Pfeffer“  in 
Abzug  bringen.  Diese  Zahl  ist  sicher  etwas  hoch  gegriffen,  doch 
wird  man  bei  Verfälschungen  wohl  immer  auf  so  hohe  Procentgebalte 
an  Stärke  stossen,  dass  die  Vernachlässigung  von  Theilen  eines  Pro- 
centes  nicht  mehr  in  Betracht  kommt. 
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315.  S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp:  Berichtigung. 

(Eingegangen  am  25.  Juni.) 

Es  sei  uns  erlaubt,  an  dieser  Stelle  einen  Druckfehler  zu  berich- 
tigen, der  sich  in  uesere  Notiz  über  die  Oxydationen  des  Chinins 
vermittelst  Kaliompermanganat l)  eingeschlichen  und  Sk  raup  in  seiner 
Arbeit  über  die  Oxydationsprodukte  des  Chinins  *)  zu  unrichtigen 
Folgerungen  veranlasst  bat.  Wir  haben  nicht  8.5 — 9.5  g Kaliumper- 
manganat auf  10  g getrocknetes,  schwefelsaures  Chinin,  sondern  auf 
ein  Gramm  des  getrockneten  Salzes  verwandt.  Dadurch  erklärt  es  sich, 
dass  bei  unseren  Versuchen  eine  viel  weiter  gehende  Spaltung  des 
Alkaloids  stattfand,  als  bei  denen  von  Skraup. 

Wir  heben  noch  hervor,  dass  wir  nicht,  wie  dieser  Chemiker  an- 
giebt:  „Pyridindicarbonsäure“,  oder  wie  Koenigs  *)  sagt:  „verschie- 
dene Carbonsäuren  des  Pyridins®  bei  der  Oxydation  der  Chinaalkaloide 
erhalten  haben,  sondern  bislang  nur  Pyridintricarbonsäure  zu  isoliren 
vermochten.  Durch  Erhitzen  am  zweckmässigsten  auf  185 — 190° 
kann  diese  Säure  aber  leicht  in  Dicarbopyridiusäure  übergeführt  werden, 
welche  ihrerseits  sich  beim  Schmelzen  weiter  zersetzt  und  neben 
anderen  Produkten  eine  Säure  liefert,  welche  der  Analyse  zufolge  als 
Monocarbopyridinsäure  aufzufassen  ist. 

Auch  Ranisay  und  Dobbie'*)  haben  jetzt  constatirt,  dass  die  von 
ihuen  bei  der  Oxydation  der  Chinaalkaloide  enthaltene  Säure  nic'ft, 
wie  sie  früher  annahmen,  eine  Di-  sondern  eine  Tricarbonsä^rp.  des 
Pyridins  ist,  und  zwar  dieselbe,  welche  wir  erhielten. 

Zum  Schluss  bemerken  wir,  dass  es  nicht  in  unserer  Absicht  lag, 
Herrn  Skraup’s  Verdienste  zu  schmälern,  als  wir  in  unserer  letzten 
Notiz5)  nicht  erwähnten,  dass  dieser  auf  die  Beziehung  zwischen 
Chinolin  und  Pyridin  schon  aufmerksam  gemacht  hat.  Bei  einer  in 
‘ Anbetracht  des  vorhandenen  Materials  so  auf  der  Hand  liegenden 
Folgerung  glaubten  wir  aber  dieser  Pflicht  enthoben  zu  sein. 


316.  C.  Liebermann  nnd  J.  Dehnst:  Ueber  die  Constitution  des 
Anthrarufins  und  des  Oxyanthraruflns. 

[Vorgetragen  iu  der  Sitzung  von  Hrn.  Liebermann.] 

Der  von  dem  Einen  von  uns  aufgefundene  neue  Weg6)  zur  Dar- 
stellung des  Anthrarufins  und  Chrysazins  legte  den  Wunsch  nabe, 
diese  beiden  wenig  bekannten  Verbindungen  etwas  genauer  zu  er- 


')  Diese  Berichte  XII,  158. 
a)  Ebendaselbst  XII,  1104. 

а)  Ebendaselbst  XII,  988. 

4)  Journ.  Chem.  Soc.  1879,  189 — 196. 
4)  Diese  Berichte  XII,  747. 

б)  Ebendaselbst  XI,  1610. 
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forschen,  und  namentlich  auch  festzustellen,  ob  das  Oxydationsprodukt 
aus  der  Kalischmelze  des  Anthrarufins,  welches  Schunck  und  Römer 
als  ein  neues  Isomeres  des  Parpurins  ansahen  und  Oxyanthrarufin 
nannten,  nicht  etwa  mit  dem  Oxychrysazin  identisch  sei,  mit  dem  es 
die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt. 

Für  die  Darstellung  des  Anthrarufins  und  Chrysazins  bedienten 
wir  uns  diesmal  eines  gegenüber  ihrer  Darstellung  aus  den  Oxyanthra- 
cenen  sehr  abgekürzten  Verfahren. 

Wir  oxydirten  nämlich  zuerst  die  zum  Anthrarufin  resp.  Chry- 
sazin  führenden  Anthracendisulfosäuren  («  und  ß)  zu  Anthrachinon- 
disulfosäuren  und  verschmolzen  diese  unmittelbar  zu  Anthrarufin  oder 
Chrysazin.  Der  Uebergang  der  Anthracensnlfosäuren  in  Anthrachinon- 
sulfosäuren  erfolgt  sehr  glatt,  wenn  mau  die  Natronsalze  der  ersteren 
einfach  einige  Zeit  mit  roher  Salpetersäure  kocht  *).  Nach  dem  Er- 
kalten ist  fast  die  Gesammtmenge  der  in  Salpetersäure  schwerlös- 
lichen Natronsalze  der  resp.  Anthrachinonsulfosäuren  ausgeschieden. 
Nach  dem  Abfiltriren  und  Absaugen  auf  Thonplatten  hat  man  die 
Salze  zur  Verjagung  der  Salpetersäure  nur  mehrmals  mit  Wasser  ab- 
zudampfen oder  trocken  auf  120°  zu  erhitzen,  um  sie  bei  darauf-* 
folgendem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  rein  zu  erhalten. 

In  hohem  Grade  auffallend  und  für  die  auch  schon  früher  hervor- 
gehobene Stärke  der  Sulfosäuren  dieser  Gruppe  charakteristisch  ist 
Qc-.^U instand,  dass  sich  aus  der  kochenden  Salpetersäure  die  Natron- 
salze v -r  Sulfosäuren,  und  zwar  die  neutralen  Salze,  abscheiden. 

Die  beiden  aus  a-  und  fl-anthracendisulfosaurem  Natron  ent- 
stehenden isomeren  anthrachinondisulfosauren  Salze  zeigen  bezüglich 
des  Aussehens  und  der  Löslichkeit  ganz  .dieselben  Unterschiede  wie 
die  zugehörigen  anthracendisulfosauren  Salze. 

Da  bereits  zwei  Anthrachinondisulfosauren,  die  der  Anthrafiavin- 
säure  und  Isoanthrafiavinsäure  entsprechen,  mit  n und  ß benannt 
sind8),  so  wollen  wir  die  zum  Chrysazin  gehörige  Antbrachinondisulfo- 
säure  vorläufig  mit  jf,  die  zum  Anthrarufin  gehörige  mit  q bezeichnen. 

jf-anthrachinondisulfosaures  Natron, 

C14  H8  Os  (SO,  Na),  -h  4H20. 

Schwerlöslicbe  schwefelgelbe  Prismen. 


Gefunden 

Berechnet 

H,  0 

14.98  pCt. 

14.87  pCt., 

im  entwässerten  Salz 

Gefunden 

Berechnet 

Na 

11.23  pCt. 

11.17  pCt. 

■)  Alle  von  mir  untersuchten  Anthracensulfosäuren  verhalten  sich  hierin  gleich. 
So  gab  anthracenmonosulfosaures  Natron  glatt  das  Natronsalz  der  Authrachinon- 
monosulfosäure  und  zwei  aus  Anthracenmonosulfoeäure  mit  Schwefelsäure  erhaltene 
Disulfoeäuren  gaben  Anthrachinondisulfosäure.  I.. 

8)  Diese  Berichte  IX,  682. 
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p-anthracbinondisulfosaores  Natron, 
C14  H6  O,  (80,  Na),  -4-  5 H,0. 
Leichte  lösliche,  schwach  ledergelbe  Blättchen. 

Gefunden  Berechnet 

HsO  18.60  pCt.  17.93  pCt., 

im  entwässerten  Salz 


Gefunden  Berechnet 

Na  11.00  pCt.  11.17  pCt. 

Beim  Verschmelzen  der  y-  und  p-Sulfosäuren  mit  dem  6 fachen 
Gewicht  Kalihydrat  werden  zuerst  Cbrysazin  und  Anthrarufin  in  normaler 
Menge  gebildet.  Erhitzt  man  stärker,  so  nehmen  die  Schmelzen  als- 
bald eine  indigblaue  Farbe  an,  and  eine  mit  Wasser  zusammengebrachte 
Probe  geht  nicht  mehr  mit  rother,  sondern  blauer  Farbe  in  Lösung, 
zum  Zeichen,  dass  sich  Oxycbrysazin  und  Oxyantbrarufin  gebildet 
hat.  Die  Temperatur  bei  der  diese  Verbindungen  entstehen,  liegt  sehr 
hoch.  Um  eine  nicht  allzuschlecbte  Ausbeute  zu  erhalten,  ist  es 
nöthig,  den  erforderlichen  Temperaturgrad  schnell  zu  erreichen,  da 
sonst  die  weiter  unten  besprochenen  Reactionen  vorwiegen.  Auch 
? # bei  sorgfältigstem  Arbeiten  bleibt  aber  die  Ausbeute  an  den  Trioxy- 
' '*  ^luthrachinonen  sehr  massig. 

( ^ Oxychrysazin,  C14H,0,  (aus  y-SuIfosäure).  Nach  wied^9 
„ hohem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bildet  es  sehr  kleine,  rö,lj‘oro* 
5?  Nüdelchen.  Es  sublimirt  auch  in  rothen  Nadeln.  asserigeu 


c 

H 


65.54 

3.32 


Zur  weiteren  Identificirung  wurde  es  in  die  Acetylverbindung 
rgefübrt. 

Triacetyloxychrysazin,  C14HsO,  (0C,H,0),.  Gelbe  Nadeln. 

Gefunden  Berechnet 

C 62.49  62.82  pCt. 

H 3.95  3.65  - . 


Die  beiden  aus  der  y-  und  ß-Sulfosäure  stammenden  Trioxyanthra- 
chinone  sind  identisch,  wenigstens  konnten  Unterschiede  nicht  wahr- 
genommen werden.  Sie  lösen  sich  beide  etwas  in  kochendem  Wasser; 
diese  Lösungen  gaben  mit  Barytwasser  einen  blauen,  mit  Bleilösung 
einen  blauvioletten,  mit  Thonerdeacetat  einen  violettrbthen  Nieder- 
schlag. Die  Alkalilösung  des  Oxyanthraruflns  wurde  früher  von  S c h n n c k 
und  Römer  als  indigblau,  dagegen  von  Liebermann  und  Boeck 
„eher  als  purpurn“  bezeichnet.  Die  Farbe  des  Oxychrysazins  in  Al- 
kali nannten  Liebermann  und  Giesel  violett,  die  Farbe  der  Schmelze 
stahlblau.  Es  war  uns  leicht  festzustellen,  dass  diese  Verschiedenheit 
der  Färbungen  allerdings,  aber  für  beide  Substanzen  in  gleicher  Weise 
vorhanden  und  nur  von  der  Menge  des  Alkalis  bedingt  ist. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII. 
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Verwendet  man  stark  verdünntes  Alkali,  so  erhfilt  man  eine  blan-  bis 
fast  rothviolette  Lösung,  setzt  man  dann  noch  einige  Tropfen  starkes 
Kali  binio,  so  wird  die  Farbe  rein  kornblumenblau.  Der  Unterschied 
rührt  offenbar  von  verschieden  basischen  Salzen  (es  sind  hier  3 Hydr- 
oxyle  vorhanden)  ber,  wobei  aber  bemerkt  sein  mag,  dass  auch  schon 
bei  Eintritt  der  violetten  Farbe  genug  Alkali  zur  Sättigung  aller 
3 Hydroxyle  vorhanden  ist,  diese  aber  wegen  des  ungenügenden  Con- 
centrationsgrades  des  Alkalis  nicht  zu  Stande  kommt.  Farbendiffe- 
renzen  analoger  Art *)  findet  man  auch  beim  Alizarin,  Chinizarin  und 
vielen  anderen  nicht  der  Antbrachinongruppe  angebörigen,  mebr- 
basiscben  Farbstoffen.  Viele  scheinbare  Widersprüche  in  den  Angaben 
über  Farbenreactionen  sind  auf  dieses  Verhalten  zurückzufübren.  Nir- 
gends aber  treten  die  Unterschiede  so  scharf  hervor,  wie  beim  Oxy- 
chrysazin.  *)  Man  glaubt  hier  in  den  Lösungen  mit  mehr  oder  weniger 
Alkali  zwei  ganz  verschiedene  Farbstoffe  vor  sich  zu  haben,  und  da 
auch  das  Spectrum  mit  der  Färbung  vollständig  abändert,  so  kann 
dieses  Verhalten  zur  Erkennung  des  Oxycbrysazins  benutzt  werden. 

Bei  den  mit  einem  grösseren  Spectralapparat  (für  welchen  D bei 
50,  C bei  35,  B bei  28,  Ca«  bei  42,  Ca#  bei  61  lag)  vorgenommenen 
Messungen  gaben  Oxyanthrarufin  und  Oxychrysazin  genau  dieselben 
'«Bungen,  und  zwar  zeigten  die  violetten  Lösungen  mit  den  Alizarin- 
gehou.  nai,ezn  zusammenfallende,  nicht  ganz  scharf  begrenzte  Streifen 
u^UmSu. Linie,  die  bei  concentrirten  Lösungen  nur  Ha»  Stück  zwi- 
ibn  . 'r  Sunc.ej  iieSgen;  die  blauen  Lösungen  aber  zeigten  eine  erste 
Verdtinkei  öeid»ra  2fi.  einen  Hauptotreifen  bei  30 — 35  und  verwaschene 
Streifen  bei  40 — 47  und  oO — 56. 

Weil  Oxyanthrarufin  und  Oxychrysazin  identisch  sind,  so  muss 
diese  Trioxyverbindung  sowohl  die  Hydroxylstellungen  des  Chrysazins 
als  auch  die  des  Anthrarufins  enthalten. 


Bei  dem  Versuche,  die  Ausbeute  an  Trioxyanthrachinonen  durch 
Verlängerung  der  Scbmelzperiode  zu  steigern,  batten  wir  das  Auf- 
treten von  Oxybenzoesäuren  in  der  Schmelze  bemerkt.  Da  die 
Verfolgung  dieser  Reaction  möglicherweise  einige  neue  Aufschlüsse 
über  die  Constitution  der  einzelnen  Oxyanthracbinone  geben  konnte, 
so  suchten  wir  die  Bedingungen  für  dieselbe  etwas  genauer  festzustellen. 
Es  ergab  sich,. dass  die  Spaltung  in  Oxysäuren  namentlich  dann  ein- 
trat, wenn  man  die  Schmelze  lange  Zeit  bei  einem  etwas  unter  der 
Bildungstemperatur  des  Oxychrysazins  liegenden  Wärmegrade  hält. 
Mun  erhält  auch  so  noch  Oxychrysazin,  aber  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  (bis  20  pCt.)  der  Sulfosäuren  an  Oxybenzoösäuren.  Die  ge- 

*)  8.  a.  Graebe's  Beobachtungen  Uber  alizarinsulfosaure  Salze.  Diese  Berichte 
XII,  573. 

*)  Mit  diesem  Namen  werden  wir  auch  das  Oxyanthrarufin  ktlnftig  bezeichnen. 
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wonnenen  Resultate  waren  für  y*  und  p- Antbracbinondisulfosäure 
genau  gleiche. 

Aus  der  in  Wasser  gelösten  Schnelle  wurden  zuerst  die  Farb- 
stoffe mit  Salzsäure  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt 
Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen 
und  mit  Wasserdampf  destillirt. 

Dabei  geht  Salicylsäure  über.1) 

Durch  Aether  aus  dem  Destillat  ausgescbüttelt,  erweist  sie  sich 
nach  dem  Umsublimiren  als  vollkommen  rein.  Schmelzpunkt,  Eisen- 
chloridreaktion, Löslichkeit  in  Chloroform,  Sublimationsart  stimmen 
genau  mit  den  vorhandenen  Angaben  überein. 

Die  Analyse  einer  solchen  aus  2~Anthrachinondisulfos£ure  erhal- 
tenen Salicylsüure  ergab: 

Gefunden  Berechnet  für  CrH,0, 

C 60.39  pCt.  60.87  pCt. 

H 4.57  - 4.35  - 

Eine  Analyse  der  aus  der  p-Anthrachinondisulfosfiure  erhaltenen 
Salicylsüure  erschien  bei  völliger  Uebereinstimmung  aller  Eigenschaften 
unnötbig. 

In  dem  Wasser  des  Destillationskolbens  befindet  sich  eine  zweite 
Sfiure,  welche,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Abdestilliren  des 
Letzteren  gewonnen,  von  den  letzten  Spuren  Salioylsflure  durch  Chloro- 
form befreit  wird.  Sie  wurde  alsdann  durch  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung  mit  Tbierkohle  gereinigt, 
die  Zahlen  für  Oxybenzoesäure. 

Die  folgende  Analyse  bezieht 
erhaltene  Oxybenzoösäure. 

Gefunden 

C 60.71  pCt. 

H 4.66  - 

Die  Eigenschaften  der  Säure 
säure  ist.  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  violette  Reaktion  oder 
Fällung,  mit  Barytwasser  gekocht  keinen  Niederschlag.  Sie  schmilzt 
bei  199 — 200°.  Ihr  Aethyläther  schmolz  bei  72°. 

Di:  Metaoxybenzoesäure  aus  der  p -Sulfosäure  wurde  in  den 
Aethyläther  verwandelt.  Derselbe  krystallisirte  den  vorhandenen  An- 
gaben entsprechend  in  weissen  Blättchen,  die  bei  72°  schmolzen. 
Bei  der  Analyse  derselben  wurde  erhalten: 

Gefunden  Berechnet  für  C,Uj(C,Hs)0, 

C 65.00  pCt.  65.06  pCt. 

H 6.06  - 6.02  - . 


■)  Salicylsänre  laset  eich  durch  Wasaerdimpfe  fast  vollständig  von  Metaoxy-  -* 
brnzoüsänre  trennen. 


Auch  sie  ergab  bei  der  Analyse 

sich  auf  die^aiis^dgj^j^- Sulfosäur" 

Berechnet  für  C,HsO, 

60.87  pCt. 

4.35  - 

zeigen,  dass  sie  Metaoxybenzoe- 
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/\  /\ 

OH'  '•»— CO--' 

!,  ;...co— ' '0H 

Von  diesem  kann  die  Formel  I Salicylsäure  überhaupt  nicht, 
Formel  II  Salicylsfiure  nur  neben  Paraoxybenzoösäure  liefern.  Meta- 
oxvbenzoesäure  und  Salicylsäure  allein  ohne  Paroxybenzoesäure,  kann 
nur  nach  Formel  III  entstehen,  indem  die  so  constitoirte  Verbindung 
nach  den  beiden  Spaltungsrichtungen: 


II 

OH'  CO— ' 

!.  j—CO— i. 


OH 


III 


OH 


CO--' 

co-.A 


OH 


und 

zerfällt  ’). 

Dem  Anthrarufin  kommt  also  die  letztere  Formel  zu. 

Für  das  Cbrysazin  bleiben  in  Folge  seines  gleichen  Zerfalls  von 
den  möglichen  sechs  isomeren  Formeln  der  in  beiden  Kernen  hydroxy- 
lirten  Bioxyanthrachinone  nur  die  beiden  Formeln: 


OH 


OII^  j—CO— i. 


und 


OH  OH 

/'  y-CO— / x, 

^ co— s 


brig. 


Auch  andere  Oxyanthracbinone  zerfallen  in  der  a^yize'’ 
^ -jicher  Weise.  Bei  det^ActhrachinonmonoWlIftlliiBfe  wurde  con- 
rt,  dass  dieselbe  sieb  der  Hauptmenge  nach  erst  nach  dem  Uebergang 
; B lizarin  bei  starker  Ueberschmelzung  und  theilweiser  Verkohlung  des 
^»zteren  spaltet.  Als  Zerfallsprodukt  wurde  beim  Abdestilliren  der  an- 
I^Bsäuerten  Lösung  eine  grosse  Menge  Benzoösäure  erhalten.  Dieselbe 
^Bmr  frei  von  Salicylsäure,  welche  also  auch  nicht  entstanden  war.  Aus 
Bdem  wässerigen  Rückstand  wurde  eine  andere  Säure  mit  Aether  ausge- 
Y schüttelt ; nach  dem  Verdunsten  des  Letzteren  wurde  sie  mit  Wasser 
* aufgenommen  und,  da  wir  qualitativ  die  Anwesenheit  von  Proto- 
catechusäure  festgestellt  hatten,  diese  durch  essigsaures  Blei  gefällt. 
Aus  dem  Bleiniederschlag  wurde  die  Protocatechusäure  in  bekannter 
Weise  rein  dargestellt.  Beim  Trocknen  auf  100°  verlor  diese  Säure 
10.56  pCt.  Wasser;  1 Molekül  Wasser  erfordert  10.47  pCt.  Wasser. 


1 ) Es  ist  vielleicht  nicht  unnutz  hier  hervorzuheben,  wie  ein  aus  Metaoxy- 
benzotfsäurc  synthetisch  dargestellter  Körper  durch  eine  der  Synthese  genau  ent- 
gegengesetzt verlaufende  8paltung,  auch  ohne  Cmlagerung,  statt  MetaoxybenzoS- 
stture  Salicylsäure  erzeugen  kann. 
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Sättigt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  Kalium- 
cbromat  (KsCr04)  mit  einer  solchen  von  Eisenchiorid  (Fe,Clg)  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  löst  man  den  letzteren  durch 
Hinzufügen  der  nötbigen  Menge  Salzsäure  wieder  auf,  so  erhält  man 
eine  tief  dunkelrotbe  Lösung,  aus  welcher  nach  mehreren  Tagen  das 
Salz  von  obiger  Zusammensetzung  sich  auszuscbeiden  beginnt. 

Diese  Ausscheidung  erscheint  zu  Anfang  in  Form  rothgelber,  dich- 
ter Krusten  am  Boden  des  Gefässes,  späterhin  entstehen  besser  aus- 
gebildete, dunkelrothe,  blättrige  Formen  von  deutlich  krystallinischer 
Structur,  immerhin  geht  die  Abscheidung  sehr  langsam  vor  sich. 

Die  so  erhaltene,  krystallinische  Verbindung  lässt  sich  bei  schnel- 
lem Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung  von  anhaftender 
Mutterlauge  befreien.  Längere  Zeit  mit  kaltem  Wasser  in  Berührung, 
färbt  sich  letzteres  gelb  unter  Zurücklassung  eines  immer  dunkler 
werdenden,  braunen  Pulvers.  Ohne  Zersetzung  *)  lässt  es  sich  leicht 
mit  Alkohol  reinigen  und  nach  Verdrängung  desselben  durch  Aether 
zeigt  das  Salz,  getrocknet,  die  der  Chromsäure  eigene,  dunkelrotbe  Farbe 
mit  bläulichem  Reflex.  Mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt  löst  sich 
das  Salz  unter  Chlorentwicklung  mit  brauner  Farbe  (Cbromat). 

Ich  theile  von  verschiedenen  Versuchen,  die  hinsichtlich  der  quan- 
titativen Zusammensetzung,  sowie  zur  Feststellung  der  Verbindungs- 
form  der  einzelnen  Bestandteile  angestellt  wurden,  folgende  mit: 

1)  Die  bei  110°  getrocknete  Verbindung  gab  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  Schmelzen  eine  beträchtliche  Menge  Wasser  ab.  Direct 
bestimmt  I.  10.114  und  II.  10.209  pCt. 

2)  Der  geschmolzene  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
schwarzen,  kristallinischen  Masse,  die  sich  teilweise  mit  gelber  Farbe 
bereits  in  kaltem  Wasser  löst  und  die  beim  Glühen , ohne  weitere 
Gewichtsabnahme  zu  erleiden,  schmilzt.  Bestimmt  wurde: 

Gesammtgltthrfickaund  Geaammtgltlhverlust 

I.  83.448  pCt.  16.772 

43.010  pCt.  unlöslicher, 

40.438  pCt.  löslicher  Substanz  darin 

KaO  ==  11.689  pCt. ; CrOs  = 29.12  pCt.  gef. 

II.  83.151  16.849. 

3)  Die  Verbindung  entwickelt  ausser  Wasserdampf  noch  Sauer- 
stoff beim  Glühen.  Zwei  Bestimmungen  wurden  so  ausgeführt,  dass 
die  Substanz  im  reinen  Kohlensäurestrom  geglüht,  der  entwickelte 
Sauerstoff  aufgefangen,  von  Kohlensäure  befreit  und  aus  dem  Volumen 
unter  Abzug  der  Wasserdampftension  das  Gewicht  berechnet  wurde. 

I.  II. 

6.45  6.49  Gewichtsprocent. 


')  Ueber  ßeche  Wochen  unter  90procentigem  Alkohol  aufbewahrt,  zeigte  das 
Salz  nach  dieser  Zeit  keine  Veränderung. 


Digitized  by  Google 


1302 


4)  Mit  Ammoniak  lässt  sich  die  Verbindung  glatt  derart  zersetzen, 
dass  unter  Abscheidung  von  reinem  Eisenoxyd  alles  übrige  in  die 
wässerige  Lösung  übergeht.  Aus  dieser  wurde  das  Chrom,  nach  Re- 
duction  der  Cbromsäure,  als  Oxyd  gefällt  und  das  Kalium  im  Filtrat 
als  Chlorid  bestimmt 

Erhalten  wurden: 

I.  II. 

Fe,0  22.018  21.990 

K,0  11.594  12.667 

CrO  55.51  55.09  . 

Auf  die  Zersetzung  mit  Wasser,  die  auch  unter  Abscheidung 
eines  braunen  Pulvers,  (besonders  schnell  beim  Kochen)  vor  sich 
geht,  komme  ich  an  anderer  Stelle  specieller  zu  sprechen. 

In  der  folgenden  tabellarischen  Zusammenstellung  gebe  ich  eine 
Uebersicht  der  schon  erwähnten  Resultate  in  Verbindung  mit  einigen, 
zum  Tbeil  indirect  bestimmten  Daten,  welche  mir  für  die  Bestimmung 
obiger  Formel  von  Wichtigkeit  schienen. 


Versuch  ! 

K,0 

Fe203 

CrO, 

Glühverlust 

Glührückstand 

0 

H,0 

unlöslich 

löslich 

I.  10.114 

1. 

II.  10.209 

11.689 

29.12 

I.  81 

J.448 

2. 

im  löst.  Theil 

im  lösl.  Theil 

TT  lß  ft 4Q  * 

43.010 

40.438* 

d.  Rückstandes 

d.  Rückstandes 

II.  83.151 

1.6.45:  10  232* 

I.  83.418 

3. 

II.  6.49 

| 10.090* 

II.  83.420 

I.  11.594 

22.018 

55.51 

Die 

mit  einem 

Stern  bezeichneten 

4. 

II.  12.667 

21.990 

55.09 

Zahlen  sind  indirect  bestimmt 

Die  Formel  K,0,  CrO,  . FegO, . (CrO,),,  4H,0  verlangt: 
K,0  . . . = 94  12.912  pCt. 

Fe,  O,  ..=  160  21.978  - 
4 CrO,  . . = 402  55.219  - 
4H,0  . . = 72  9.890  - . 

Demnach  zersetzt  sich  die  Verbindung  beim  Erhitzen  derart,  dass 
zuerst  das  Wasser  fortgeht,  hierauf  ein  Theil  der  an  Eisen  gebundenen 
Chromsäure  an  das  Kaliumchromat  tritt  und  damit  Parachromat  bildet, 
während  die  restirende  Chromsäure  in  Oxyd  übergeht  unter  Ent- 
wickelung von  Sauerstoff. 

(2 CrO,  = Cr,0,  ■+■  Os).  Die  Zersetzungsgleichung  würde  dem- 
nach lauten: 

K,0,  CrO, . Fe,0„  (CrO,),  -+-  4HaO  = KsO(CrO,), 

-f*  Fe,0,  H-  Cr,0,  4H,0  -4-  O,, 

hiernach  würde  sich  berechnen: 
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Glührückstand  (K,Cr,07  -+-Fe,03  -4-Cr,0,)  = 618  = 83.51  pCt., 
davon  unlöslich  (Fe,  O,  -f-  CrjOj)  = 313  42.99  pCt., 

Glühverlust  (4  H,  O -1-  03)  = 120  16.49  pCt., 
entwickelter  Sauerstoff  (30)  = 48  6.59. 

Die  Zahlen  der  Versuchsresultate  stimmen  hiermit  verhältniss- 
mässig  gut  überein. 

Trotzdem  Hesse  sich  noch  eine  andere  Formel  für  das  Salz  auf- 
stellen, ohne  dass  dadurch  das  Zersetzungsresultat  ein  anderes  wäre, 
wenn  man  nämlich  annehmen  wollte,  dass  das  Parachromat  des  Glüh- 
rückstandes schon  als  solches  in  der  Verbindung  enthalten  sei,  die 
Formel  würde  dann  lauten  : 

.'Cr04 

K,Cr,0„Fe,(  Cr04  -f-3H,0. 

'(OH), 

Ich  halte  es  jedoch  für  unwahrscheinlich,  dass  ein  basisches  Eisen- 
chromat sich  dann  in  der  salzsauren  Lösung  hat  bilden  können.  Ex- 
perimentell Hesse  sich  diese  Frage  zum  Theil  dadurch  entscheiden, 
wenn  es  gelänge,  aus  einem  innigen  Gemisch  von  neutralem  Kaliom- 
chromat  und  neutralem  Eisenchromat  (Fe,(Cr04)3  nach  dem  Glühen 
ein  Parachromat  (K,Cr,07)  auszieben  zu  können.  Ein  neutrales 
Eisenchlorid  habe  ich  aber  bis  jetzt  nicht  isolirt  erhalten  können. 

In  Bezug  auf  das  neue  Doppelsalz  habe  ich  hier  noch  anzuführen, 
dass  dasselbe  bis  auf  den  Wassergehalt  einem  Cbromsäurealaun  ent- 
spricht, dass  ich  jedoch  nach  verschiedenen  Erfahrungen  über  die 
Zersetzbarkeit  der  Chromsäureverbindungen  mit  schweren  Metallen 
durch  Wasser,  an  der  Herstellung  wirklicher  Alaune  nach  der  allge- 
meinen Formel 

MCrO«,  M,  (Cr04)3  -+-  24H,0 
vorläufig  zweifeln  muss. 

Leiden,  Universitätslaboratorium. 


322.  H.  Aschenbrandt:  Ueber  Paradiäthylbemol  ans  Para 
dibrombenxol. 

[Mittheilung  ans  dem  Göttinger  Universitätslaboratorium  von  Paul  Jannas ch.) 
(Eingegangen  am  27.  Juni.) 

Im  Anschluss  an  frühere  Arbeiten  von  P.  Jannasch  über  die 
Synthese  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  des  krystallisirten  Xylols 
aus  Parabromtoluol  und  Paradibrombenzol,  des  Ortboxylols  aus  Ortho- 
bromtoluol,  des  Paraäthyltoluols,  des  Trimethylbenzols  (Pseudocu- 
mols)  aus  krystallisirtem  Bromxylol1)  und  anderer,  bat  Hr.  Aschen- 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  17t,  79;  die««  Berichte  X,  1854;  Ann.  Chem.  Pharm, 
170,  117;  die««  Berichte  VH,  1518;  Ann.  Chem.  Pharm.  176,  283. 
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brandt  anf  Veranlassung  nnd  unter  Leitung  des  Referenten  reines 
Paradiäthylbenzol  aus  Paradibrombenzol,  Jodäthyl  und  Natrium  dar- 
gestellt. 

Hr.  Aschen  brandt  untersuchte  ausführlicher  die  Monosulfosäure 
dieses  Kohlenwasserstoffes,  sowie  die  aus  dessen  Oxydationsprodukt 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  der  Aetbylbenzoesäure,  durch  Nitrirung 
mit  rauchender  Salpetersäure  entstehende  Mononitroparaäthylbenzoe- 
säure.  — Der  durch  sorgfältige  Fractionirung  gereinigte  Kohlenwasser- 
stoff bildet  eine  stark  licbtbrecheude,  in  Kältemischungen  nicht  krystal- 
lisirende,  constant  bei  181 — 182°  siedende  Flüssigkeit  von  cymol- 
artigem,  angenehmen  Geruch.  — 

1)  Paradiäthylbenzolmonosulfosäure.  Die  freie  Paradi- 
äthylbenzolsulfosäure,  isolirt  aus  der  wässerigen  Lösung  ihres  Bleisalzes 
mit  Schwefelwasserstoffgas,  ist  eine  dickliche,  sieb  allmfilig  schwach 
bräunende,  auch  in  Käliemischungen  nicht  erstarrende  Flüssigkeit: 
alle  Versuche,  dieselbe  zum  Krystallisiren  zu  bringen,  erwiesen  sich 
als  vergeblich;  dagegen  zeigten  die  sämmtlichen  von  Aschenbrandt 
daraus  dargestellten  Salze  (vom  Ka,  Na,  Ammonium,  Ba,  Sr,  Ca,  Mg, 
Co,  Ni,  Cu,  Pb  und  Ag)  durchgehends  ein  ausgezeichnetes  Krystalli- 
sations vermögen;  sie  krystallisiren  entweder  in  grossen,  perlmutter- 
glänzenden  Blättern,  oder  in  derberen,  klaren  Tafelkrystallen;  das 
Strontiumsalz  bildet  bei  langsamer  Krystallisation  grosse,  monokline 
Krystalle. 

2)  M o non  it  rop  araä  th  yl  ben  zoesäure.  Die  Aethylbenzoe- 
sfiure  nitrirt  sich  sehr  leicht  durch  einfaches  Einträgen  in  kalt  ge- 
haltene, rauchende  Salpetersäure  und  mehrstündiges  Stebenlassen  der 
erhaltenen  Lösung.  Die  Lösung  wird  darauf  in  Wasser  gegossen,  die 
herausgefallene  Nitrosäure  auf  einem  Filter  gesammelt,  kalt  ausge- 
waschen und  in  kochendem  Wasser  aufgelöst;  sie  krystallisirt  daraus 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  sehr  langen,  feinen,  sofort  constant 
bei  155  — 156°  schmelzenden  Nadeln.  Die  Entstehung  einer  isomeren 
Mononitroäthylparabenzoesäure  resp.  einer  dinitrirten  Säure  wurde  nicht 
beobachtet;  die  geringen  Mengen  der  noch  in  den  wässerigen  Mutter- 
laugen verbliebenen  Säure  zeigte  einen  nur  um  einige  Grade  niederen 
Schmelzpunkt,  im  Uebrigen  aber  dasselbe  Verhalten.  — Die  Nitro- 
äthylparabenzoiisäure  entsteht  auch  als  Nebenprodukt  in  nicht  unbe- 
trächtlicher Menge  bei  der  Gewinnung  der  Paraäthylbenzoßsäure  aus 
Paradiäthylbenzol  und  verdünnter  Salpetersäure.  Eine  gleichzeitig  hierbei 
auftretende,  noch  höher  als  die  Mononitrosäure  schmelzende,  in  schönen 
Nadeln  krystallisirende  Säure  scheint  Dinitroparaathylbenzoesäure  zu 
sein.  — Die  Mononitroparaäthylbenzoesäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig  löslich,  bedeutend  leichter  aber  in  kochendem,  woraus  sie  beim 
Erkalten  in  langen,  feinen,  bei  156°  schmelzenden,  sublimirbaren 
Nadeln  krystallisirt,  welche  sieb  am  Licht  gelblich  färben;  Alkohol  löst 
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die  Sfiure  sehr  leicht,  bei  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung  fällt 
dieselbe  in  kleinen,  glänzenden  Nfidelchen  heraus;  löst  man  jetzt  durch 
Erwärmen  den  erhaltenen  Niederschlag  wieder  auf,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  die  Säure  in  langen,  büschelförmig 
gruppirten  Nadeln  heraus;  aus  Aether  krystallisirt  die  Säure  ebenfalls 
in  Nadeln;  aus  der  alkoholischen  Lösung  setzen  sich  compactere, 
prismatische  Krystalle  ab;  auch  Benzol  und  Chloroform  lösen  die 
Säure  leicht,  sie  krystallisirt  daraus  in  concentrisch  an  einander 
gelagerten  Prismengruppen.  — Paranitroäthylbenzoesaures  Barium, 
(C9  Hg  04  Ns)  Ba,  4Hj  O,  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden  Blätt- 
chen, die  sich  zu  nadelartigen  Krystallbüscheln  aneinanderreihen;  es 
ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  — Das  Calciumsalz,  welches 
zwei  Aequivalente  Krystallwasser  enthält  und  etwa  dieselben  Löslich- 
keitsverhältnisse wie  das  Bariumsalz  zeigt,  bildet  breite,  zu  Büscheln 
vereinigte  Nadeln.  — Das  Strontiumsalz  krystallisirt  mit  vier  Aequi- 
valenten  Wasser  in  perlmutlerglänzenden,  schwach  gelblich  gefärbten 
Blättern;  es  ist  ebenfalls  in  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich.  — Das 
Natriumsalz, 

C«H*N0»icb0Na>2H»°« 

krystallisirt  in  schönen,  grossen,  glänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Blättern.  — Volumetrische  Stickstoffbestimmung  der  freien  Nitroäthyl- 
benzocsaure : 0.2416  g Substanz  gaben  15  ccm  Stickstoff  bei  einer 
Temperatur  von  7 0 C.  und  750  mm  Barometerstand,  entsprechend 
= 0.0185535  g N = 7.68  pCt.;  der  Formel  entsprechen  «=  7.18  pCt. 

Ein  synthetisches  Diäthylbenzol  ist  schon  früher  von  Fittig  und 
König  beschrieben  worden1);  dasselbe  musste  aber  mindestens  zur 
Hälfte  aus  Ortbodiäthylbenzol  bestehen,  da  es  vom  Monobromäthyl- 
benzol aus  (aus  Aethylbenzol  und  Brom)  dargestellt  wurde*).  Die  von 
Fittig  und  König  über  die  Monosulfosäure  ihres  Kohlenwasserstoffs 
und  einige  Salze  derselben  gemachten  Angaben  stimmen  daher  auch 
nicht  mit  den  von  Aschenbrandt  erzielten  Resultaten  überein1); 
nur  die  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Paraäthylbenzoösäure,  sowie 
deren  viel  schwerer  als  die  der  Orthoäthylbenzoösäure  löslichen  Salze 
konnten  Fittig  und  König  leicht  rein  aus  ihren  Gemischen  durch 
Krystallisation  abscheiden,  und  sind  wir  rücksichtlich  dieses  letzteren 
Derivates  in  der  Lage,  die  vollkommene  Uebereinstimmung  unserer 
Beobachtungen  mit  den  früheren  Ergebnissen  zu  bestätigen.  — Unsere 
oben  beschriebene  Darstellungsmethode  des  Paradiäthylbenzols  bietet 
übrigens  zunächst  den  einzigen  Weg  dar,  zu  einem  für  Wissenschaft- 

*)  Ann.  Chem.  Pbarm.  144,  285. 

'*)  cf.  Ze itschr.  f.  Chem.  N.  F.  V,  138  und  die  eingangs  citirten  Abhandlungen. 

3)  Die  bereits  völlig  abgeschlossene,  ausführliche  Arbeit  erscheint  in  einem  der 
nächsten  Hefte  der  Annalen  der  Chemie. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XII.  §7 
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liehe  Untersuchungen  reinen  Ausgangspräparat  zu  gelangen,  denn  das 
bei  der  Monobromirung  von  Aethylbenzol  neben  beträchtlichen  Quan- 
titäten von  Ortboverbindung  entstehende  Parabromäthylbenzol  ist  nicht 
analog  dem  Parabromtoluol,  ein  krystallisirter  Körper,  sondern  eine 
beim  Abkühlen  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  und  lässt  sich  also  nicht 
leicht  und  bequem  durch  Auskrystallisiren  und  Absaugen  in  Kälte- 
mischungen,  wie  das  bei  den  gemischten  isomeren  Bromtolnolen  ge- 
schieht, von  dem  Orthobromätbylbenzol  trennen.  Wir  erhielten  das 
Parabromäthylbenzol  einmal  in  reichlicher  Menge  als  farblose,  io 
Wasser  untersinkende,  schwere,  in  einer  Kältemischung  nicht  fest 
werdende,  bei  205°  siedende  Flüssigkeit  von  anisartigem  Geruch,  als 
wir  Paradibrombenzol  mit  der  für  die  Darstellung  des  Kohlenwasser- 
stoffes bei  Weitem  unzureichenden  Menge  Natrium  und  Jodätbyl  in 
ätherischer  Lösung  behandelten. 

Göttingen,  im  Juni  1879. 


323.  Francis  R.  Japp:  Ueber  die  Einwirkung  von  organischen 
Zinkverbindungen  auf  Chinone. 

Vorläufige  Mittheilung. 

[Aus  dem  Laboratorium  des  Royal  College  of  Chemistry  zu  London.] 
(Eingegangen  am  30.  Juni.) 

Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Phenanthrenchinon. 

Lässt  man  fein  gepulvertes  Phenanthrenchinon  nach  und  nach 
auf  Zinkäthyl  einwirken,  welches  mit  so  viel  Aether,  als  nötbig  ist, 
um  seine  Selbstentzündlichkeit  zu  verhüten*,  verdünnt  wird,  so  beob- 
achtet man  eine  von  Gasentwickelung  begleitete  Reaction.  Während 
die  orangegelbe  Farbe  des  Chinons  verschwindet,  bildet  sich  ein  weis»- 
licbes,  sich  am  Boden  des  Gefässes  ansammelndes  Pulver.  Man  fährt 
mit  dem  Zusetten  des  Phenanthrenchinons  fort,  bis  nahezu  die  ganze 
Menge  des  vorhandenen  Zinkäthyls  verbraucht  ist,  jedoch  muss  immer 
noch  ein  Ueberscbuss  des  letzteren  vorhanden  sein. 

Bei  dem  ersten  in  eben  beschriebener  Weise  ausgeführten  Versuch 
wurde  das  Reactionsprodukt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser 
zersetzt,  wobei  Ströme  von  Gas  entbunden  wurden.  Nach  dem  Ent- 
fernen des  Zinkhydrats  mit  Chlorwasserstoffsäure,  Auflösen  der  zurück- 
bleibenden Substanz  in  heissem  Alkohol  und  Abküblen  dieser  Lösung 
schieden  sich  grosse,  tafelförmige  Krystalle  aus. 

Ich  fand  jedoch  bald , dass  diese  Krystalle  in  viel  reinerem  Zu- 
stande gewonnen  werden  konnten,  wenn  man  das  Produkt  der  Zink- 
äthylreaction  mit  einem  Ueberscbuss  von  Alkohol  kochte  und  heiss 
filtrirte.  Der  Körper  wurde  so  in  durchsichtigen,  fast  farblosen,  oft 
zolllangen,  rechtwinkligen  Tafeln  erhalten,  welche  manchmal  frei  lagen 
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oder  aber  zu  Rosetten  gruppirt  waren.  Nach  einmaligem  Umkryslalli- 
siren  aus  Alkohol  waren  sie  ausreichend  rein  genug  für  die  Analyse, 
und  konnte  durch  weiteres  Umkrystallisiren  eine  leichte,  gelbliche 
Färbung  nicht  entfernt  werden. 

Die  Krystalle  wurden  zwischen  Filtrirpapier  abgepresst,  gepulvert 
und  durch  kürzeres  Liegenlassen  an  der  Luft  getrocknet.  (Längeres 
der  Luft  Aussetzen  ist  aus  später  zu  erwähnenden  Gründen  zu  ver- 
meiden.) Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
Berechnet  fttr  C,  g H10  Oj  Getänden 

C 76.06  76.11  75.99 

H 7.04  7.02  6.88. 

Die  Formel  Cl8HS0O,  kann  in  Cl6  H,  4 Os  . Cs  HeO  aufgelöst 
werden.  Die  Substanz  Cl6Hl4Oa  konnte  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande erhalten  werden,  da  man  bisher  noch  nicht  im  Stande  war, 
die  letzten  Spuren  Alkohol  aus  ihr  zu  vertreiben  ohne  sie  zu  zersetzen; 
hingegen  liess  sich  das  Monacetylderivat,  C4 6 H, 3 02  . Cs  HsO,  leicht 
darstellen  und  analysiren. 

Der  zur  obigen  Analyse  verwendete,  lufttrockene  Körper 
Cl6HI4Oa  . CjH60  schmolz  bei  77°,  begann  aber  bereits  bei  73° 
zu  erweichen.  Er  ist  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich,  nur  Wasser  macht  hiervon  eine  Ausnahme,  indem  es  nur 
Spuren  aufnimmt.  Wird  er  in  fein  gepulvertem  Zustande  einige  Tage 
der  Luft  ausgesetzt,  so  nimmt  er  allmälig  eine  tief  orangegelbe  Farbe 
an  und  verwandelt  sich  in  eine  gummiartige  Masse.  Im  luftleeren 
Raume  findet  diese  Veränderung  jedoch  nicht  statt. 

Acetylverbindung.  Die  Verbindung  Cl6  H, 4 Os  . C,  H6  O 
wurde  einige  Stunden  lang  mit  Acetanhydrid  gekocht,  und  später  durch 
Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Flüssigkeit  der  Ueberscbuss  an  Acet- 
anhydrid zersetzt.  Beim  Stehenlassen  scheidet  sich  der  neue  Körper 
aus  der  Lösung  in  grossen,  gut  ausgebildeten,  farblosen  Prismen  ab. 
Er  wurde  zweimal  aus  Alkohol  und  zweimal  aus  Petroleumäther  vom 
Siedepunkt  70 — 100°  umkrystallisirt  und  zeigte  dann  den  Schmelz- 
punkt bei  103°. 

Die  Analysen  lieferten  folgende  Zahlen: 

Berechnet  ftlrC^H^Oj.CjHjO  Gefunden 
C 77.14  76.70  76.89 

H 5.71  5.54  5.67. 

Ich  unterlasse  es  vor  der  Hand,  die  wahrscheinliche  Constitution 
der  Verbindung  C, 6 Hj  4 Oj  sowie  ihre  Beziehungen  zum  Phenanthren- 
chinon  zu  discutiren  und  hoffe,  diese  Punkte  durch  ferneres  Eingehen 
auf  vorzunehmende  Reactionen  bald  aufhellen  zu  können.  Im  An- 
schluss hieran  beabsichtige  ich,  das  Studium  der  Einwirkung  von  zink- 
organiseben  Verbindungen  auf  andere  Cbinone  und  auf  verwandte 

87* 


Digitized  by  Google 


1308 


Körper,  wie  Dibenzoyl,  auszudehnen.  Es  ist  nicht  undenkbar,  d*?s 
diese  Reactionen  ein  Mittel  zur  Unterscheidung  zwischen  eigentlichen 
Chinonen  und  Doppelketonen  liefern  werden. 


324.  M.  Fileti  nnd  A.  Piccini:  Ueber  eine  auffallende 
Zersetzung  des  salzsanren  Phenyläthylamins. 

(Eingegangen  am  3.  Juni.) 

In  der  italienischen  (Korrespondenz  dieser  Berichte  (XII,  296)  ist 
erwähnt,  dass  der  Eine  von  ans  bei  Reduction  des  Amygdalins  oder 
der  Bittermandelölessenz,  Phenyläthylamin,  C6H5- -CH,— CH,—NH}, 
erhalten  habe1). 

Erhitzt  man  das  Chlorhydrat  (Schmelzpunkt  217°)  dieses  Amint 
in  einem  Fractionirkölbchen  bis  zum  Sieden,  so  destillirt  eine  geringe 
Menge  Oel  über,  während  die  Substanz  sublimirt  und  sich  an  dem 
Halse  des  Kolbens  ansetzt.  Man  setzt  Wasser  zu  nnd  destillirt  mit  den 
Dämpfen  desselben  die  letzten  Spuren  des  gebildeten  Oels. 

Die  heiss  filtrirte,  wässrige  Lösung  lässt  beim  Erkalten  Krystalle 
eines  Chlorbydrats  anscbiessen,  welches  bei  265°  C.  schmilzt  Die 
Analyse  zeigte,  dass  dasselbe  salzsaures  Diphenyläthylamin  ist: 

C„HS  — CH,  ~CH,v 

NH.  HCl. 

C6H5  — CH,  —CH, 

In  der  Lösung  findet  sich  neben  unveränderter  Substanz  Salmiak  vor. 

Das  eingangs  erwähnte  Oel  wurde  an  folgenden  Eigenschaften 
als  Styrol  erkannt:  1)  an  dem  Siedepunkt,  2)  an  der  Eigenschaft,  sieb 
zu  Metastyrol  zu  polymerisiren,  3)  an  seinem  Bibromür,  Schmelzpunkt 
70 — 71°  C.,  welches  analysirt  wurde. 

Die  Reaction  verläuft  demnach  nach  folgender  Gleichung: 

I)  2(C8H5  — CH,  — CH,  — NH,  .HCl) 

= NH4 CI  -+-  (C6 Hs  — CH,  — CH,), NH  . HCL 

II)  C6HS  — CH,— CH,  — NH, .HCl 

= NH4C1  + C,Hs  — CH.»  CH,. 

Man  könnte  auch  annebmen,  dass  das  salzsaure  Dipbenylätbyla®10 
sich  weiter  in  Styrol  und  Salmiak  zerlege.  Ausführlichere  Mittbeilnng 
findet  sich  in  der  Gazzetta  chimica  italiana. 

Rom,  Istituto  chimico. 

1 ) Nach  neueren  Beobachtungen  ist  diese  Basis  flüssig  und  nicht  schmebb*7 
bei  101  — 104°,  wie  anfangs  angegeben  worden  war.  Jene  feste  Subatant  ist  das 
Carbonat  der  Base,  welches  leicht  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  gebildet  wird 
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325.  Adolf  Baeyer:  Untersuchungen  über  die  Gruppe  de* 
Indigblau*. 

[Mittbeilung  aas  dein  chem.  Laborat.  der  Akademie  der  Wissenscb.  in  München.] 
(Eingegangen  am  4.  Juli.) 

I.  Isatin. 

Hydroisatin. 

Die  gelbrothe  Lösung  von  Isatin  in  Eisessig  wird  schon  in  der 
Kälte  durch  Zinkstaub  schnell  entfärbt.  Die  ursprüngliche  Farbe  tritt 
aber  beim  Stehen  der  filtrirten  Lösung  an  der  Luft,  schneller  beim 
Kochen  wieder  ein.  Ein  gleiches  Verhalten  zeigt  eine  alkoholische, 
mit  Eisessig  oder  wenig  Salzsäure  versetzte  Lösung.  Ebenso  wird 
auch  die  hellgelbe  Lösung  des  Acetylisatins  in  Eisessig  durch  Zinkstaub 
entfärbt,  Wasser  fällt  daraus  eine  weisse  Substanz,  die  an  der  Luft 
schnell  in  Acetylisatin  zurückverwandelt  wird.  Kocht  man  anderer- 
seits eine  mit  wenig  Salzsäure  versetzte,  wässerige  Lösung  von  Isatin 
mit  Zinkstaub,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  eine  dauernde  Entfärbung  ein 
und  Aether  extrahirt  daraus  Dioxindol  in  reinem  Zastande.  Da  die 
Ausbeute  nahezu  quantitativ  ist,  eignet  sich  diese  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Dioxindols,  nur  ist  dabei  zu  beachten,  dass  alles  Isatin 
gelöst  sein  muss,  weil  sich  sonst  Isatyd  bildet.  Zur  Darstellung  des 
letzteren  empüehlt  es  sich,  Isatin  mit  wenig  Eisessig  unter  Zusatz  von 
Zinkstaub  einige  Zeit  zu  kochen,  bis  die  Farbe  des  Isatins  ver- 
schwunden ist. 

Es  gebt  aus  diesen  Beobachtungen  hervor,  dass  das  Dioxindol 
nicht,  wie  mau  bisher  geglaubt  bat,  das  erste  Reductionsprodukt  des 
Isatins  ist,  sondern  dass  diese  Stelle  dem  Hydroisatin  zukommt.  Ob 
die  Bildung  des  Dioxindols  indessen  durch  die  des  Hydroisatins  hin- 
durchgeht, ist  zweifelhaft,  weil  die  mit  Zinkstaub  versetzte  und  ent- 
färbte Lösung  beim  Kochen  sich  wieder  vorübergehend  gelb  färbt. 

Sucht  man  die  Entstehung  des  Hydroisatins  nach  der  Ke k ule- 
schen Formel  zu  erklären,  so  stösst  man  auf  bedeutende  Schwierig- 
keiten. Die  Formel 

C=»0 

✓ ' 

c6h/  c==*o 

NH 

gestattet  nach  der  üblichen  Betrachtungsweise  nur  an  zwei  Stellen  eine 
Reduction:  entweder  an  dem  ersten  oder  am  zweiten  C="0  vom 
Benzol  aus  gerechnet.  Die  Reduction  des  ersten  C==0  ist  aus- 
geschlossen, weil  die  entsprechende  Substanz  das  Dioxindol  ist;  die 
des  zweiten  würde  eine  an  der  entsprechenden  Stelle  dem  Aldehyd- 
ammoniak  analog  constituirte  Substanz  erzeugen.  Diese  Annahme  ist 
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im  höchsten  Grade  unwahrscheinlich,  weil  die  Rückbildung  des  Isatin? 
beim  Kochen  der  Lösung  dem  Uebergange  von  Aldehydammoniak  in 
Acetamid  entsprechen  würde. 

Eine  Sprengung  der  Kette  würde  nur  unter  Bildung  einer  Alde- 
hyd- und  einer  Amidogruppe  denkbar  sein,  welche  aber  nach  den 
bekannten  Tbatsacben  sofort  zu  einer  weiteren  Condensation  Ver- 
anlassung geben  müssten. 

Sehr  leicht  ist  dagegen  die  Bildung  des  Hydroisatins  nach  meiner 
Formel  zu  erklären,  da  diese  dem  Uebergange  des  Chinons  in  das 
Hydrochinon  entsprechen  würde: 


c^ 

C — OH 

'.0, 

✓ *! 
/’  *i 

C' 

c6h4  c —oh 

NH 

NH 

I satin  Hydroisatin. 

Nach  dieser  letzteren  Annahme  würde  die  Bildung  des  Dioxindols 
entweder  auf  Wasseraddition  zum  Hydroisatin,  oder  auf  Rückbildung 
des  Hydroisatins  zu  Isatin  und  Lösung  der  doppelten  Bindung  der 
Koblenstoffatome  durch  Umwandlung  der  CO-gruppe  in  C(OH)H 
beruhen. 

Da  übrigens  das  Isatinchlorid,  welches  nur  ein  SauerstofFatom 
enthält,  ebenso  gefärbt  und  ebenso  leicht  angreifbar  ist  wie  das  Isatin, 
so  kann  man  sich  ebenso  gut  denken,  dass  die  beiden  Sauerstoffatome 
nicht  mit  einander  verbunden  sind,  sondern  dass  sie  einwerthig  auftreten ; 

C — O 

/ ! * 

csh4'  c— o . 

''NH. 

Die.  von  anderer  Seite  für  eine  Verdoppelung  der  Formel  des 
Isatins  beigebrachten  Gründe  kann  ich  nicht  für  stichhaltig  erklären. 

Indophenin. 

Die  active  Natur  des  Isatinsauerstoffs  zeigt  sich  nicht  nur  in  dem 
bekannten  Verhalten  gegen  Basen , sondern  tritt  auch  in  bemerkens- 
werther  Weise  Phenolen,  tertiären  Basen  und  Kohlenwasserstoffen  gegen- 
über hervor.  Erwärmt  man  z.  B.  ein  Gemisch  von  Isatin  und  Phenol 
gelinde  mit  conc.  Salzsäure,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Isatins; 
auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  eine  weisse  Substanz  ab,  welche  sich 
wie  ein  complicirtes  Phenol  verhält.  In  alkalischer  Lösung  mit  Ferri- 
cyankalium  behandelt,  entsteht  eine  Substanz,  deren  alkalische  Lösung 
violett  gefärbt  ist  und  das  Spectrum  des  Phenolphtaleins  zeigt.  Das 
Studium  der  Verbindungen  des  Isatins  mit  Phenolen  und  tertiären 
Basen  ist  noch  nicht  beendet. 
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Ebenso  wie  die  Aldehyde  sich  mit  den  Phenolen  schon  durch 
Salzsäure,  mit  den  Kohlenwasserstoffen  dagegen  nur  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  condensiren  lassen,  so  findet  auch  die  Vereinigung  des 
Isatins  mit'  Kohlenwasserstoffen  nur  bei  Gegenwart  dieser  letzteren 
Säure  statt. 

Bringt  man  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Naphtalin  u.  s.  w.  mit  Isatin 
und  conc.  Schwefelsäure  zusammen,  so  tritt  eine  Condensation  ein. 
Höchst  auffallender  Weise  besitzt  ein  einziges  dieser  Produkte,  die 
Benzolverbindung,  von  allen  andern  abweichende  Eigenschaften.  Es 
ist  nämlich  intensiv  dunkelblau  gefärbt,  während  bei  Anwendung  der 
anderen  Kohlenwasserstoffe  keine  bei  derartigen  Condensationsvor- 
gängen  auffallende  Farbe  auftritt.  Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction 
ist  so  gross,  dass  dieselbe  ebenso  zum  Nachweis  geringer  Mengen  von 
Isatin  wie  von  Benzol  benutzt  werden  kann.  ^ mg  Isatin,  in  der  Kälte 
mit  Schwefelsäure  und  Benzol  behandelt,  giebt  eine  intensiv  dunkel- 
blaue Flüssigkeit;  beim  Erwärmen  tritt  schon  bei  Anwendung  von 
TuVu  mg  eine  deutlich  grünblaue  Färbung  ein. 

Isatin  wird  in  der  dreisaigfachen  Menge  conc.  Schwefelsäure  gelöst 
und  mit  reinem  Benzol  geschüttelt,  bis  die  Farbe  rein  blau  geworden 
ist.  Die  Masse  wird  hierauf  in  Wasser  gegossen,  sofort  filtrirt  und 
der  Niederschlag  erst  mit  heisser,  sehr  verdünnter  Natronlauge  und 
dann  der  Reihe  nach  mit  Wasser,  Eisessig,  Alkohol  und  Aetber  aus- 
gekocht. Die  so  dargestellte,  bei  120°  getrocknete  Substanz  gab  fol- 
gende Zahlen: 

Berechnet  für  C,„H|sKO  Gefunden 

C 84.21  83.8 

H 5.26  5.7. 

Aus  diesen  Zahlen,  verglichen  mit  den  Resultaten  der  unten  mit- 
getheilten  Analyse  des  Bromsubstitutionsproduktes,  ergiebt  sich  für  die 
Substanz,  welche  mit  dem  Namen  Indophenin  bezeichnet  werden  soll, 
die  Formel  C10H15NO  oder  ein  Multiplnm  davon.  Ein  Molekül 
Isatin  verbindet  sieb  mit  zwei  Molekülen  Benzol  unter  Austritt  von 
einem  Molekül  Wasser: 

C8  H,  N O, -4- 2 C6  Hs  = C10  H|SN0  + H,O. 

Indophenin 

Das  nach  der  angegebenen  Weise  dargestellte  Indophenin  stellt 
ein  blaues,  dem  Indigblau  vollständig  gleichendes  Pulver  dar,  welches 
auch  beim  Reiben  Kupferglanz  zeigt.  In  Wasser  und  in  Kohlen- 
wasserstoffen ist  es  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr 
schwer,  in  Eisessig  schwer  löslich  mit  intensiv  blauer  Farbe;  mit  der- 
selben Farbe  ist  es  leicht  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  und  wird  beim 
Erhitzen  auf  100°  damit  nicht  verändert.  Wasser  und  Alkohol  scheiden 
es  aus  dieser  Lösnng  in  blauen  Flocken  ab.  ln  Phenol  ist  es  leicht 
löslich  und  kann  daraus  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  kleinen  Nadeln 
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krystallisirt  erhalten  werden.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es  ohne  za  Sahli- 
miren.  Es  löst  sich  unverändert  in  kalter,  conc.  Salpetersäure,  wird 
aber  beim  Erwärmen  zersetzt.  Die  gelbbraune  Lösung  giebt  mit 
Wasser  scbmutziggelbe  Flocken. 

Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub  und  Eisessig,  Zinn  und  Salzsäure, 
alkoholische  Ealilösung  und  Zinkstaub  lösen  die  Substanz  zu  farblosen 
Flüssigkeiten  auf,  aus  denen  sich  bei  Luftzutritt  der  Farbstoff  unver- 
ändert wieder  abscbeidet.  Eine  über  die  Küpenbildung  hinausgebende 
Reduction  wurde  nicht  beobachtet  und  es  ist  das  Indophenin  daher 
in  dieser  Beziehung  viel  beständiger  als  das  Indigblau. 

Was  die  Bildung  des  Indophenins  betrifft,  so  ist  dieselbe  ein  neuer 
Beweis  für  die  Aehnlichkeit  des  Isatins  mit  dem  Pbenantbrenchinon, 
da  Lau benheimer  *)  schon  1875  gezeigt  bat,  dass  dieser  Körper, 
mit  conc.  Schwefelsäure  und  Kohlenwasserstoffen  behandelt,  ähnliche 
blaugefärbte  Substanzen  liefert. 

Bromindophenin. 

Zur  genaueren  Feststellung  des  Verhältnisses,  in  welchem  das 
Benzol  sich  mit  dem  Isatin  verbindet,  wurde  ein  Bromsubstitutions- 
produkt  des  Indophenins  dargestellt.  Da  Brombenzol,  mit  Isatin  und 
conc.  Schwefelsäure  zusammengebracbt,  keine  blaue  Färbung  erzeugt,  j 
wurde  Bromisatin  in  Anwendung  genommen,  welches  sich  Benzol 
gegenüber  genau  wie  Isatin  verhält.  Die  Darstellung  und  die  Eigen- 
schaften dieser  Substanz  sind  genau  ebenso  wie  bei  der  nicht  gebromten. 

Die  Analyse  ergab: 


Berechnet  für  C,  0 H , 4 NO  Br 

Gefunden 

c 

65.97 

65.63 

H 

3.84 

3.67 

Br 

21.97 

21.66, 

wodurch  die  oben  angegebene  Bildungsgleichung  des  Indophenins  voll- 
ständig bestätigt  wird. 

N itroisatin. 

Nitroisatin,  welches  bisher  noch  nicht  dargestellt  wurde,  kann 
leicht  auf  folgende  Weise  erhalten  werden: 

1 Th.  Isatin  (in  nicht  zu  grossen  Mengen)  wird  in  10  Th.  conc. 
Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  in  einer  Kältemiscbung  abgekühlt  und 
langsam  mit  der  berechneten  Menge  feingeriebenem  Salpeter  versetzt; 
nach  einigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  auf  Eis  gegossen,  wobei  »ich 
das  Nitroisatin  in  gelben,  krystallinischen  Körnern  abscbeidet.  Zar 
Reinigung  wird  es  aus  Alkohol  nmkrystallisirt,  aus  dem  es  sich  u> 
kleinen,  rosettenartig  gruppirten  Nadeln  abscheidet. 

*)  Dieee  Berichte  VIIT,  224. 
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Die  Formel  C8H4N0j(N09)  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C 50.00  50.15 

H 2.08  2.38 

N 14.59  1447. 

Für  sich  erhitzt,  schmilzt  der  Körper  bei  226 — 230°,  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  er  sich,  ln  Wasser  ist  die  Verbindung  schwer 
löslich,  in  Alkohol  and  ähnlichen  Lösungsmitteln  leichter  und  verhält 
sieb  in  dieser  Beziehung  wie  das  Isatin,  krystallisirt  jedoch  nicht  so  schön. 

In  Kali  löst  sie  sieb  mit  rotbgelber  Farbe,  welche  beim  Erwärmen 
nicht  heller  wird.  Beim  Stehen  scheidet  sich  das  Kalisalz  ab.  Mit 
Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  entsteht  ein  farblos  krystallisirendes  Salz. 

II.  Oxindol  und  Indol. 

Kitroozindol. 

Das  Oxindol  kann  nach  derselben  Methode  nitrirt  werden  wie 
das  Isatin.  1 Th.  Oxindol  wird  in  10  Th.  conc.  Schwefelsäure  ge- 
löst und  die  berechnete  Menge  fein  zerriebenen  Salpeters  in  kleinen 
Portionen  der  im  Kältegemisch  abgekühlten  Flüssigkeit  hinzugefügt, 
giesst  man  darauf  die  Flüssigkeit  auf  Eis,  so  scheidet  sich  ein  gelber, 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  durch  Umkrystallisiren  aus  Was- 
ser in  Form  von  gelben  Nadeln  oder  körnigen  Krystallen  erhalten 
wird.  Die  Formel  CgHaNOjNO  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

C 53.93  53.69 

H 3.37  3.58 

N 15.73  15.68. 

Der  Schmelzpunkt  ist  nicht  genau  zu  bestimmen,  die  Substanz 
fängt  bei  175°  an  sich  zu  zersetzen  unter  Bildung  eines  farblosen 
Sublimats.  Das  Nitrooxindol  ist  in  Alkohol  and  ähnlichen  Lösungs- 
mitteln in  der  Wärme  ziemlich  leicht  löslich  und  scheidet  sich  dar- 
aus beim  Erkalten  in  hellgelben  Nadeln  ab.  In  Alkalien  löst  sich 
dasselbe  mit  rotbgelber  Farbe. 

Retinindol. 

Vor  Kurzem  habe  ich  eine  Substanz  beschrieben  (d.  Ber.  XII,  459), 
welche  durch  Reduction  des  Chloroxindolchlorids  mittelst  Jodwasserstoff- 
säure  entsteht,  und  die  wegen  ihrer  harzigen  Eigenschaften  einerseits 
und  ihrer  Beziehungen  zum  Indol  andrerseits  den  Namen  Retinindol 
erhalten  hat.  Zur  Darstellung  wurde  Oxindolchlorid,  in  Eisessig  ge-  “ 
löst,  mit  einem  grossen  Ueberschuss  einer  conc.  Lösung  von  Jodwas- 
serstoflgas  in  Eisessig  versetzt.  Die  Lösung,  welche  sich  unter  schwacher 
Erwärmung  schnell  dunkelbraun  färbt,  wird  nach  einigem  Stehen  mit 
schwefliger  Säure  versetzt,  von  einigen  gelben  Flocken  abfiltrirt  und 
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prodocte  dieser  Oxydation  sind  die  bis  jetzt  bekannten  vier  Oxyphtal- 
säuren. ') 

Um  die  erwähnten  Beziehungen,  sowie  die  im  System  noch  vor- 
handenen Lücken  klar  bervortreten  zu  lassen,  habe  ich  die  obigen 
Körper  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt.  Bei  den  darin 
angeführten  Verbindungen  ■ habe  ich  die  Stellungsbeziehung  der  mit 
dem  Benzolrest  C6  H,  verbundenen  Atomgruppen  der  Einfachheit 
wegen  durch  Zahlen  bezeichnet.  Am  Fusse  der  Tabelle  sind  die 
erforderlichen  Litteratur-Nachweise  mitgethcilt. 

Das  Orthoxylenol  ist  noch  nicht  in  Oxyorthophtalsäure  übergeführt 
worden;  Jacob sen  3)  hat  aus  der  demselben  entsprechenden  Ortho- 
xylolsulfonsäure  Paraxylylsäure  dargestellt.  Die  aus  der  Tabelle 
ersichtlichen  Beziehungen  des  Orthoxylenols  zu  der  Oxyortbophtalsfiure 
und  den  übrigen  Gliedern  derselben  Reibe  sind  aus  der  auf  diese 
Weise  ermittelten  Constitution  des  Orthoxylenols  erschlossen' worden. 

Versuche  von  Jacobsen3)  haben  die  Bildung  von  jS-Oxyiso- 
phtalsäure  aus  (J-Metaxylenol , Versuche  von  Landsboff  und  Tie- 
mtnn1)  die  Bildung  von  Oxyorthophtalsfiure  aus  Paraaldehydometoxy- 
benzoesäure  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich  gemacht;  beide  Ueber- 
gänge  sind  jedoch  noch  nicht  endgültig  nachgewiesen. 

’)  Io  dem  ähnlichen  Verhältnis^  zu  einer  der  vier  Oxyphtalsluren  steht  eine 
auf  anderem  Wege  dargestellte  Oxytoluylslture , die  OrthohomometoxybenzoSsäure ; 
dieselbe  ist  daher  ebenfalls  in  die  obige  Tabelle  aufgenommen  worden. 

*)  Diese  Berichte  XI,  23. 

3)  Ebendaselbst  XI,  902. 

4)  Siehe  die  vorstehende  Mittheilung. 
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Xylenol Orthoxylenol  ')  a-Metaxylenol 6) 

C6H,  (CH3)  (CH s)  (OH)  C6H,  (CH.)  (CH.)  (OH) 

Scbmp.  61°  Sdp.  225°  Sdp.  211.5° 
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Cs  H,  (COOH)  (C 00 H)  (OH)  C,H,  (COOH)  (COOH)  (OH) 

Schmp.  242°  Scbmp.  über  300° 
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